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Kurzzusammenfassung
In dieser Arbeit wird die Trennung von Ladungstra¨gern und deren Rekombination in Solarzel-
len mit nanostrukturierten oxidischen Elektroden untersucht. Dabei werden im wesentlichen
Elektroden aus hydrothermal auf leitfa¨higem Glassubstrat (Leitglas) abgeschiedenen ZnO-
Nanostangen betrachtet. Die Elektroden selbst sind fu¨r sichtbares Licht transparent und werden
fu¨r eine Anwendung als Solarzelle mit einer lichtabsorbierenden Schicht sensibilisiert; hier sind
das entweder metallorganische Farbstoffmoleku¨le oder eine nur wenige Nanometer dicke Schicht
aus Indiumsulfid. Fu¨r die elektrische Kontaktierung der sensibilisierten Elektrode wird entwe-
der ein flu¨ssiger Elektrolyt oder ein fester Lo¨cherleiter verwendet.
Fu¨r farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit einer nanostrukturierten Elektrode aus kolloidalem
TiO2 ist bekannt, dass die Photospannung nicht in der Kolloidschicht, sondern erst am TiO2-
Leitglas-Kontakt aufgebaut wird und U¨berschussladungstra¨ger durch einen Diffusionsstrom in
der Kolloidschicht dorthin gelangen [1, 2]. Impedanzspektroskopie und Messungen zeitauf-
gelo¨ster Photostro¨me in der vorliegenden Arbeit zeigen jedoch, dass sich das Verhalten von
Elektroden aus ZnO-Nanostangen davon deutlich unterscheidet. Durch eine hohe Ladungs-
tra¨gerkonzentration, die abha¨ngig von der Nachbehandlung zwischen 1018-1020 cm−3 liegt, bil-
det sich in den ZnO-Nanostangen eine Raumladungszone aus, die dafu¨r sorgt, dass sich die
Photospannung bereits an der ZnO-Nanostangen/Elektrolyt-Grenzfla¨che aufbaut. Der Trans-
port von U¨berschussaldungstra¨gern durch die nanostrukturierte Elektrode wird deshalb durch
Drift- und nicht durch Diffusionsstro¨me dominiert.
Dennoch ergeben stationa¨ren Messungen an farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit den ZnO-
Nanostangen eine signifikant schlechtere Solarzellencharakteristik als vergleichbare Zellen mit
TiO2-Kolloiden, was auf eine erho¨hte Rekombinationsrate bei den ZnO-Nanostangen hindeu-
tet. Um die Rekombinationseigenschaften der nanostrukturierten Oxide zu vergleichen wird die
zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeit verwendet. Dabei werden keine elektrischen Kon-
takte beno¨tigt, so dass sich auch Teilsysteme untersuchen lassen und auf Leitglas verzichtet
werden kann, um parallele Rekombinationspfade zu vermeiden. Die Rekombinationsmessun-
gen zeigen eine um etwa zwei Gro¨ßenordnungen ho¨here Rekombinationsrate mit den oxidier-
ten Farbstoffmoleku¨len fu¨r U¨berschusselektronen aus den ZnO-Nanostangen im Vergleich zu
den TiO2-Nanokolloiden. Andererseits zeigen Messungen an einem schnell zu reduzierenden
Dimethylferrozen/-ferrozenium-Redoxpaar, dass die Rekombinationrate mit oxidierten Redox-
ionen durch die Verwendung von ZnO-Nanostangen um etwa drei Gro¨ßenordnungen verringert
werden kann.
Bei der Solarzelle aus ZnO-Nanostangen mit extrem du¨nner In2S3-Absorberschicht und CuSCN-
Lo¨cherleiter kann mittels der Mikrowellenphotoleitfa¨higkeit eine Ladungstrennung am ZnO/In2S3-
Kontakt beobachtet werden, die unterhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung von 10 ns erfolgt.
Der In2S3/CuSCN-Kontakt ist hingegen nicht ladungstrennend. Die Rekombination von U¨ber-
schussladungstra¨gern kann drei verschiedenen Prozessen zugeordnet werden. Im In2S3-Absorber
erfolgt eine schnelle Rekombination, die unterhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung von 10 ns
liegt und mit der Ladungstra¨gertrennung am ZnO/In2S3-Kontakt konkurriert. Die Lebensdauer
der getrennten Ladungstra¨ger ist deutlich gro¨ßer und liegt im µs-Zeitbereich. Bei du¨nner In2S3-
Schicht kann ein direkter Rekombinationspfad zwischen den U¨berschusselektronen im ZnO und
den U¨berschusslo¨chern im CuSCN auftreten, der im Zeitbereich von einigen 100 ns liegt.
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1. Einleitung
Im aktuellen vierten IPCC-Klimabericht [3] ist erstmals zweifelsfrei bewiesen worden, dass der
anthropogene Treibhauseffekt fu¨r die zu beobachtende Erderwa¨rmung verantwortlich ist. Um
den daraus resultierenden Folgen wie z.B. dem Ansteigen des Meeresspiegels, Unwettern oder
Du¨rren auszuweichen, ist ein Umdenken im Umgang mit Energie erforderlich. Das beinhaltet
auch ein Wechsel auf eine nachhaltige und mo¨glichst klimaneutrale Energieversorgung, die den
zusa¨tzlichen Vorteil von nahezu unbegrenzten Ressourcen hat. Die Szenarien der zuku¨nftigen
Prima¨renergieversorgung unter der Beru¨cksichtigung der Nachhaltigkeit gehen von einem Mix
verschiedener Prima¨renergietra¨ger aus, bei dem die Solarenergie im Jahr 2050 etwa 5% der
weltweiten Prima¨renergieversorgung und 10% der weltweiten elektrischen Energie ausmachen
soll [4].
Solarenergie unterteilt sich in solarthermische Energiewandlung, die fu¨r Heizzwecke und groß-
technische elektrische Energiewandlung (z.B. Parabolrinnen im geplanten DESERTEC-Projekt
[5]) verwendet wird, und photovoltaische Energiewandlung, bei der elektrische Energie direkt
aus dem Sonnenlicht gewonnen wird. Die photovoltaische Energiewandlung kann sowohl groß-
technisch als insbesondere auch zur dezentralen Energieversorgung benutzt werden. Fu¨r eine
dezentrale und geba¨udeintegrierte Photovoltaik sind kostengu¨nstige Solarzellen attraktiv, die
dafu¨r Einschra¨nkungen im zu erzielenden Umwandlungswirkungsgrad von Licht zu elektrischer
Energie haben. Hier sind bisher die Du¨nnschichtsolarzellen aus amorphem Silizium, Cadmium-
Tellurid oder CuInGaSe2 zur Marktreife gelangt, die Modul-Wirkungsgrade im Bereich von
10% besitzen. Ein anderer Ansatz fu¨r kostengu¨nstige Solarzellen, der sich allerdings noch im
Forschungs- und Entwicklungsstadium befindet, besteht in der Verwendung von nanostruktu-
rierten Elektroden. Diese Solarzellen sind als pn- [6, 7] oder oft auch als pin-Struktur [8, 9, 10]
aufgebaut.
Bei der in dieser Arbeit untersuchten pin-Struktur wird die nanostrukturierte Elektrode (n-
Kontakt) durch eine sehr du¨nne i-Absorberschicht (z.B. anorganisches Halbleitermaterial oder
auch Farbstoffmoleku¨le) sensibilisiert und durch einen Elektrolyt oder Lo¨cherleiter p-kontaktiert.
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Sowohl der n- als auch der p-Kontakt mu¨ssen dabei transparent fu¨r sichtbares Licht sein, damit
die Absorption ausschließlich in der du¨nnen Absorberschicht stattfindet. Dadurch ergeben sich
wesentlich geringere Anforderungen an die Diffusionsla¨ngen und damit auch an die Material-
reinheit (siehe Kapitel 2), so dass sich die Herstellungsverfahren vereinfachen und die Kosten
sinken ko¨nnen. Modellrechnungen zeigen, dass sich mit nanostrukturierten Elektroden prinzi-
piell Wirkungsgrade von bis zu 15% erzielen lassen [9].
Kapitel 2 gibt einen U¨berblick u¨ber die verschiedenen Typen nanostrukturierter Solarzellen
und u¨ber den Forschungsstand. Der bekannteste Typ sind farbstoffsensibilisierte Solarzellen
auf der Basis von TiO2-Nanokolloiden im Kontakt mit einem I
−/I−3 -Redoxelektrolyten. Die-
se Zellen haben zwar bisher den ho¨chsten Wirkungsgrad aller nanostrukturierten Solarzellen
(>11% [11]), doch haben sie wegen der Verwendung eines flu¨ssigen Elektrolyten Probleme mit
der Langzeitstabilita¨t [12]. Versuche, den flu¨ssigen Elektrolyten zu ersetzen, scheiterten bisher
an der erho¨hten Grenzfla¨chenrekombination am TiO2-Elektrolyt-Kontakt, wenn andere als das
I−/I−3 -Redoxpaar verwendet wurden. Bisher ist es immerhin gelungen, bei Farbstoffsolarzellen
mit einem Festko¨rper-Lo¨cherleiter (spiro-OMeTAD) einen Wirkungsgrad von etwa 5% zu er-
zielen [13, 14].
Das Problem bei der TiO2-Nanokolloidelektrode ist ein sehr langsamer Transport (ca. 10 ms)
der injizierten Elektronen aus dem TiO2-Netzwerk heraus [1]. Die Solarzelle funktioniert des-
halb nur, wenn die Grenzfla¨chenrekombination in einem a¨hnlich langsamen Zeitfenster abla¨uft,
was sich bisher nur mit dem I−/I−3 -Redoxpaar erfu¨llen la¨sst. Bei eindimensionalen Nanostruk-
turen, wie z.B. Nanostangen, wird ein etwa drei Gro¨ßenordnungen schnellerer Transport als
im dreidimensionalen TiO2-Nanokolloidnetzwerk erwartet [15], so dass die Solarzelle auch bei
erho¨hter Rekombinationsrate mit einem anderen Elektrolyten oder Lo¨cherleiter funktionieren
kann. Erste Solarzellen mit farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen wurden von Baxter et al.
[16] und Law et al. [15] mit dem I−/I−3 -Redoxelektrolyten untersucht. Der erzielte Wirkungsgrad
lag mit etwa 1,5 % [15] jedoch weit unter dem mit einer TiO2-Nanokolloidelektrode erzielten.
Dynamische Untersuchungen zum Ladungstra¨gertransport [17, 18] deuten darauf hin, dass
dieser tatsa¨chlich zwei bis drei Gro¨ßenordnungen schneller als im TiO2-Nanokolloidnetzwerk
ist. Allerdings wurde zur Interpretation der Messergebnisse das Diffusionsmodell fu¨r TiO2-
Nanokolloidelektroden [2] auf die ZnO-Nanostangenelektroden u¨bertragen. In Kapitel 5 und
6 wird gezeigt, dass sich ZnO-Nanostangenelektroden bei Farbstoffsolarzellen deutlich anders
verhalten als TiO2-Nanokolloidelektroden, so dass der Ladungstra¨gertransport nicht mit dem
gleichen Modell beschrieben werden darf.
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Ein entscheidender Aspekt bei der Farbstoffsolarzelle ist die Rekombination an der Metalloxid-
Elektrolyt-Grenzfla¨che. In Kapitel 6 wird mit Messungen der zeitaufgelo¨sten Mikrowellenphoto-
leitfa¨higkeit untersucht, welchen Einfluss die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff und
den oxidierten Redoxionen hat. Ziel dabei ist es herauszufinden, wo Vorteile und wo Nachteile
der ZnO-Nanostangenelektrode gegenu¨ber Kolloidelektroden liegen und ob sich daraus Gru¨nde
fu¨r den schlechteren Wirkungsgrad mit ZnO-Nanostangenelektroden ableiten lassen.
Schließlich wird in Kapitel 7 die ZnO-Nanostangenelektrode fu¨r eine komplett anorganische
Festko¨rpersolarzelle mit extrem du¨nner Indiumsulfid-Absorberschicht verwendet. Durch zeitauf-
gelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeitsmessungen wird untersucht, wo die Ladungen getrennt
werden und wie sie mit dem Absorber und dem Lo¨cherleiter wieder rekombinieren.
2. Nanostrukturierte
Komposit-Solarzellen
2.1. Konzept nanostrukturierter Solarzellen
Der u¨berwiegende Teil derzeit ga¨ngiger Solarzellen basiert auf einer planaren Elektrodenstruk-
tur. Bei dieser Struktur ist es fu¨r das lichtabsorbierenden Material in der Solarzelle (kurz:
Absorber) Grundvorraussetzung, dass die Diffusionsla¨nge des angeregten Zustands LD gro¨ßer
als die Absorbtionsla¨nge 1/αa ist (vgl. Abb. 2.1a). Andernfalls wu¨rden U¨berschussladungstra¨ger
im Absorber zwar erzeugt aber zu einem Teil bereits wieder rekombinieren, bevor sie den Ab-
sorber verließen. Absorbermaterialien, die eine geringe Reinheit besitzen sind im allgemeinen
zwar gu¨nstig herzustellen, erfu¨llen wegen der hohen Defektdichte die oben beschriebene Grund-
vorraussetzung jedoch nicht. Sie sind damit fu¨r die Anwendung in einer klassischen Solarzelle
nicht geeignet.
Im Gegensatz zur planaren Elektrode muss diese Grundvorraussetzung fu¨r eine nanostruktu-
rierten Elektrode nicht zwangsla¨ufig erfu¨llt sein. In der in Abb. 2.1b dargestellten Elektrode
erfolgt der Ladungstransport gro¨ßtenteils in horizontaler Richtung, wa¨hrend eine vollsta¨ndi-
ge Lichtabsorption durch die Ausdehnung des Absorbers in vertikaler Richtung gewa¨hrleistet
ist. Der Ladungstransport ist also quasi von der Lichtabsorption entkoppelt, so dass die Dicke
der Absorberschicht ausreichend du¨nn fu¨r einen effizienten Abfluss der Ladungstra¨ger gewa¨hlt
werden kann und trotzdem eine hohe Lichtabsorption gewa¨hrleistet ist. In der in Abb. 2.1b
dargestellten Elektrode aus zylinderfo¨rmigen Nanostangen ist die Absorption abha¨ngig von der
La¨nge der Nanostangen l und dem Absorptionskoeffizienten des Absorbermaterials αa. Wegen
der Entkopplung von Absorption und Ladungstransport, tragen alle erzeugten Ladungstra¨ger
zum Kurzschluss-Photostrom der Solarzelle jL bei. Es gilt folglich:
jL ∝ 1− exp(−αa · l) (2.1)
4
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Absorber
Anode
L
D
L
D
l
a) b)
1 / α a
Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung von Solarzellenstrukturen mit gleicher Gesamtabsorption und
LD < 1/αa bei a) planarer Elektrode und b) Elektrode aus Nanostangen.
Allerdings wird durch die Nanostrukturierung die Fla¨che des ladungstrennenden Kontakts eben-
falls erho¨ht. Dadurch steigt der Dunkelstrom jD,nano proportional mit der Oberfla¨chenvergro¨ße-
rung ϑ an. Die Oberfla¨chenvergro¨ßerung ϑ ist bis auf einen Geometriefaktor proportional zur
Nanostangenla¨nge l und es gilt:
jD,nano = ϑ · jD ∝ l · jD (2.2)
Dabei ist jD der Dunkelstrom fu¨r eine planare Elektrode. Nach der Diodengleichung [19] be-
einflusst der Dunkelstrom die Leerlaufspannung Voc einer Solarzelle. Unter der fu¨r technisch
nutzbare Solarzellen gu¨ltigen Bedingung jL >> ϑ · jD gilt fu¨r die Photospannung:
Voc =
nkT
q
ln
(
jL
ϑ · jD
)
(2.3)
Dabei sind n und q der Diodenidealita¨tsfaktor und die Elementarladung sowie k und T die
Boltzmannkonstante und die Temperatur.
Nehmen wir an, dass wir einen sehr guten Absorber (LD > 1/αa) verwenden, der sowohl in der
planaren als auch in der nanostrukturierten Solarzelle fu¨r gleiche Photostro¨me jL sorgt. In dem
Fall ist die Photospannung nach Gleichung 2.3 bei der nanostrukturierten Solarzelle um den
Faktor nkT
q
ln(1/ϑ) kleiner als bei der planaren Solarzelle. Die Photospannung nimmt wegen des
erho¨hten Dunkelstromes bei n = 1 also um 59,5 mV pro Dekade der Oberfla¨chenvergro¨ßerung
ab. Der Wirkungsgrad einer Solarzelle η ist bestimmt durch ihre elektrische Leistung Pel im
Verha¨ltnis zur einstrahlenden Lichtleistung PLicht. Die elektrische Leistung der Solarzelle be-
stimmt sich wiederum aus dem Produkt von Kurzschluss-Photostrom jL, Leerlaufspannung Voc
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Abbildung 2.2.: Prinzipielle Abha¨ngigkeit des Wirkungsgrads von der La¨nge der Nanostangen.
und dem Fu¨llfaktor FF [20].
η =
Pel
PLicht
=
FF · jL · Voc
PLicht
(2.4)
Gleichung 2.4 besagt also, dass aus rein geometrischen U¨berlegungen der Gesamtwirkungsgrad
einer planaren Solarzelle immer gro¨ßer sein wird als der einer nanostrukturierten, sofern ein
Absorber mit hoher Reinheit (LD > 1/αa) verwendet wird. Ein Vorteil in der Verwendung von
nanostrukturierten Solarzellen besteht also nur fu¨r Absorbermaterialien mit erho¨hter Defekt-
dichte und deshalb verringerter Diffusionsla¨nge (LD < 1/αa).
Das fu¨r die Photospannung wichtige Verha¨ltnis von Kurzschluss-Photostrom jL und Dunkel-
strom jD,nano in Gleichung 2.3 besitzt nach den Gleichungen 2.1 und 2.2 eine Abha¨ngigkeit
von der Nanostangenla¨nge l. Dabei erho¨ht sich der Photostrom exponentiell mit l, wa¨hrend
der Dunkelstrom nur eine lineare Abha¨ngigkeit von l besitzt. Fu¨r Absorber mit einer geringen
Diffusionsla¨nge u¨berwiegt also die Erho¨hung des Photostroms gegenu¨ber den Verlusten durch
den gro¨ßeren Dunkelstrom. In Abb. 2.2 ist der prinzipielle Verlauf von η als das Produkt von
jL und Voc mit zunehmender La¨nge der Nanostangen gezeigt. Zugrundegelegt wurden dafu¨r
die Gleichungen 2.1 bis 2.3. Im Detail ist der Verlauf des Wirkungsgrads mit der Stangenla¨nge
um einiges komplexer als in Abb. 2.2 dargestellt. Nicht nur dass der Fu¨llfaktor zusa¨tzlich von
der Leerlaufspannung abha¨ngig ist (vgl. [20]), sondern auch weitere Materialparameter wie Dif-
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fusionskonstante, Lebensdauer, Absorptionskoeffizient fließen in die Stromberechnung ein. Die
genaue Geometrie, also der Stangendurchmesser und -abstand, sind in Abb. 2.2 ebenfalls nicht
beru¨cksichtigt. Eine solche detailliertere theoretische Analyse wurde von Kayes et al. an einem
radialsymmetrischen pn-Kontakt aus Silizium durchgefu¨hrt [6]. Dort wurde unter anderem ge-
zeigt, dass nanostrukturierte Solarzellen aus Silizium mit einer geringen Diffusionsla¨nge von 100
nm 11% Wirkungsgrad erzielen ko¨nnen, wa¨hrend in planarer Konfiguration nur 1,5% mo¨glich
sind.
2.2. Typen nanostrukturierter Solarzellen
2.2.1. Farbstoffsolarzelle
Der bekannteste Vertreter einer nanostrukturierten Solarzelle ist die Farbstoffsolarzelle, bei
der eine nanostrukturierte Metalloxidelektrode mit einer Monolage Farbstoffmoleku¨len belegt
wird. Der Elektronentransfer von Moleku¨len in eine oxidische Elektrode wurde bereits 1972
von Gerischer [21] und Memming [22] beschrieben. Jedoch gelang es Oregan und Gra¨tzel erst
1991 eine Solarzelle mit nennenswerten Effizienzen (7.9 %) auf Basis einer Elektrode aus TiO2-
Kolloiden zu entwickeln [23]. Mittlerweile erreichen diese Farbstoffsolarzellen Wirkungsgrade
von 11 % [11]. Die Ladungstra¨gerinjektion in die TiO2-Kolloide erfolgt dabei innerhalb weni-
ger Femtosekunden, wa¨hrend die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff aufgrund einer
vera¨nderten Orbitalkonfiguration bis zu einigen Millisekunden dauert kann [1]. Der Farbstoff
wird jedoch bereits unterhalb von Mikrosekunden durch die reduzierten I−/I−3 -Redoxionen re-
generiert [24, 25], so dass die Rekombination nur mit einer sehr kleinen Rate erfolgt.
Wesentlich fu¨r die Funktion der Farbstoffsolarzelle ist die sehr langsame Rekombination der
Ladungstra¨ger aus dem TiO2 mit den oxidierten Redoxionen. Dieser Prozess ist noch nicht
vollsta¨ndig verstanden, ha¨ngt jedoch offenbar mit der sehr langsamen, mehrstufigen Reduktion
des Triodid zum Iodid zusammen [1]. Die Verwendung eines schnellen Redoxpaares wie z.B.
Ferrocen / Ferrocenium fu¨hrt zu hohen Rekombinationsstro¨men u¨ber die Halbleiter-Elektrolyt-
Grenzfla¨che [26] und ist damit ungeeignet fu¨r Solarzellen. Das gleiche Problem tritt auch beim
Ersetzen des flu¨ssigen I−/I−3 -Elektrolyten durch einen Festko¨rper-Lochleiter auf [27, 28]. Zellen
mit einem festen Lochleiter sind aus Gru¨nden der Handhabung und Langzeitstabilita¨t [12, 29]
jedoch wu¨nschenswert.
Aus diesem Grund wird intensiv an der Passivierung der Grenzfla¨che geforscht. Dabei wird
sowohl versucht die Eigenschaften der Elektrode zu verbessern, als auch die der anderen Kom-
ponenten wie Farbstoff oder Lochleiter anzupassen. Die Farbstoffmoleku¨le ko¨nnen so modifiziert
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werden, dass durch Komplexbildung die Bedeckung der TiO2-Kolloide erho¨ht wird. Dadurch
verringert sich die Fla¨che des direkten Kontakts von Lo¨cherleiter und TiO2-Elektrode und damit
die Rekombination an dieser Grenzfla¨che. Dadurch sind von Kru¨ger et al. Wirkungsgrade mit
einem Festko¨rper-Lo¨cherleiter von 3,5% erzielt worden [30]. Kuang et al. erzielten sogar 4,5%
Wirkungsgrad durch den Einbau von Kationen, die Elektronen im TiO2 abschirmen [31, 13],
a¨hnlich den Li+-Ionen in der Zelle mit flu¨ssigem Elektrolyt [32]. Ein vergleichbarer Effekt tritt
auch bei der Verwendung von spiro-OMeTAD als Lochleiter auf, dem Li+-Salz beigemengt wur-
de [33]. Damit wurden Wirkungsgrade von u¨ber 5% erzielt [13, 14].
Die Rekombination an der TiO2-Grenzfla¨che la¨sst sich auch durch eine du¨nne organische oder
anorganische Isolatorschicht blockieren, die auf die TiO2-Nanokolloide aufgebracht wird. Der
resultierende Effekt ist einerseits das Ausbilden einer Energiebarriere, welche die Ladungs-
tra¨ger fu¨r die Rekombination u¨berwinden mu¨ssen. Andererseits werden aber auch mo¨gliche
Oberfla¨chenzusta¨nde durch die Isolatorschicht abgesa¨ttigt und damit die Anzahl mo¨glicher
Rekombinationszentren verringert [34]. Durch das Aufbringen einer Blockierschicht aus MgO
konnten Taguchi et al. eine Effizienz von 2,9% in Festko¨rper-Farbstoffsolarzellen erzielen [35].
Ein noch wenig erforschter Ansatz zur Verringerung der Grenzfla¨chenrekombination, der Ge-
genstand dieser Dissertation sein soll, sind nanostrukturierte Elektroden mit quasi-eindimen-
sionalem Ladungstra¨gertransport. Hierzu werden nahezu monokristalline Nanofa¨den (0-10nm
Durchmesser), Nanodra¨hte (10-50nm) oder Nanostangen (50-200nm) benutzt, in denen der La-
dungstra¨gertransport deutlich schneller sein soll als in nanokolloidalen Elektroden. Bei nanokol-
loidalen Elektroden diffundieren die Ladungstra¨ger in alle drei Raumrichtungen und passieren
etwa 106 Kolloidgrenzen bevor sie das Kolloidnetzwerk verlassen [36]. Die Transportzeit in der
nanokolloidalen Schicht betra¨gt deshalb mehrere Millisekunden, wa¨hrend sich fu¨r die eindimen-
sionalen Strukturen nur wenige Mikrosekunden aus den Diffusionsgleichungen ableiten lassen.
Bei Verwendung von Nanostangen sollte also die Rate der Ladungstra¨ger, welche die Elektro-
de vor der Rekombination verlassen, steigen. Diese Abscha¨tzung setzt jedoch voraus, dass das
elektrische Verhalten der nanokolloidalen und der eindimensionalen Nanostruktur vergleichbar
ist. Im Rahmen dieser Dissertation wird gezeigt, dass dies nicht a priori gu¨ltig ist.
Law et al. haben Farbstoffzellen auf Basis von Zinkoxid Nanostangen mit einem Wirkungs-
grad von 1,5% hergestellt, allerdings im flu¨ssigen I−/I−3 -Elektrolyt [15]. Dass der Wirkungsgrad
deutlich geringer ist als bei Farbstoffzellen mit TiO2-Kolloiden, wird einerseits der geringeren
Oberfla¨chenvergro¨ßerung durch die Nanostangen (ca. Faktor 5-10) zugeschrieben, zum anderen
zeigt ZnO auch eine geringe chemische Stabilita¨t gegenu¨ber den Carboxyl-Ankergruppen des
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Farbstoffes. Hagfeldt et al. haben gezeigt, dass der Farbstoff Zn+-Ionen aus dem ZnO lo¨st und
Komplexe bildet, die Licht absorbieren, aber keine Ladungstra¨ger ins ZnO injizieren [37]. Ne-
ben der Untersuchung des Funktionsprinzips der eindimensionalen Elektrode muss also auch ein
Farbstoff mit hohen Absorptionseigenschaften und Ankergruppen, die das ZnO nicht angreifen,
entwickelt werden. Chemisch stabiler sind Zellen, die auf TiO2-Nanoro¨hren basieren, diese sind
jedoch nicht monokristallin, was die Aufenthaltsdauer der Ladungstra¨ger in den Ro¨hren erho¨ht
[38]. Mit TiO2-Nanoro¨hren wurden im Elektrolyten Wirkungsgrade von 4% erzielt [39].
2.2.2. Organisch-anorganische Hybrid-Solarzelle
Organische Solarzellen leiden an der geringen Exzitonendiffusionsla¨nge in den photoaktiven
Schichten. Deshalb ist auch hier eine geringe Distanz der Exzitonen zum ladungsselektiven Kon-
takt wichtig. Ein wesentlicher Schritt zur Effizienzsteigerung bei organischen Solarzellen war
aus diesem Grund die Entwicklung der sogenannten Bulk-Heterojunction-Solarzelle [40, 41].
Bei einer Bulk-Heterojunction-Solarzelle wird das organische Akzeptor- und Donator-Material
miteinander gemischt, so dass eine große Akzeptor-Donator-Grenzfla¨che entsteht und die Exzi-
tonen mo¨glichst in weniger als einer Diffusionsla¨nge von dieser ladungstrennenden Grenzfla¨che
entfernt generiert werden. Mit dem Bulk Heterojunction-Konzept wurden mittlerweile Wir-
kungsgrade bis zu 4,5% erzielt [42] und in Tandemstrukturen sogar 6,5% [43]. An Stelle eines
organischen Elektronenakzeptors ko¨nnen auch anorganische Materialien eingesetzt werden. Der-
artige Versuche gab es unter anderem mit anorganischen, nanostrukturierten Elektroden auf
Basis von CdSe (η= 1,7%) [44], TiO2 [45] oder ZnO (η=1,4%) [46]. Vorteil der anorganischen
Materialien ist deren ho¨here Elektronenleitfa¨higkeit. Außerdem lassen sich die anorganischen
Elektroden gezielt strukturieren. Dadurch wird unter anderem erreicht, dass der anorganische
Akzeptor vollsta¨ndig in Kontakt mit der Anode ist. Im Unterschied dazu ist dies bei einer
Bulk-Heterojunction-Solarzelle mit ungeordnet gemischten Donator- und Akzeptorpolymeren
nicht gegeben, wodurch der Wirkungsgrad verringert wird. Eine besonders geordnete Struktur
wurde von Olson et al. mit ZnO-Nanostangen als Akzeptor und P3HT als Donator hergestellt
[47]. Jedoch ist der erreichte Wirkungsgrad mit 0,5 % recht niedrig. Ein mo¨glicher Grund sind
die Zwischenra¨ume der Nanostangen, die mit einem Abstand von ca. 100 nm deutlich gro¨ßer
als die Exzitonendiffusionsla¨nge sind. Allerdings ist auch eine erho¨hte Rekombination zwischen
ZnO und P3HT nicht auszuschließen.
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2.2.3. Anorganische Solarzelle mit extrem du¨nnem Absorber
Bei diesem Solarzellentyp wird ein nur wenige 10 nm du¨nner Halbleiterabsorber auf die trans-
parente nanostrukturierte Elektrode aufgebracht und anschließend mit einem transparenten
Lo¨cherleiter aufgefu¨llt. Typischerweise werden als nanostrukturierte Elektrode TiO2 oder ZnO
benutzt und fu¨r den Lochleiter CuSCN oder PEDOT:PSS. Als Absorbermaterialien wurden be-
reits Se (auf TiO2-Kolloiden, η=0.1%) [48], CdTe (auf TiO2-Kolloiden, η=1.2%) [8], In(OHxSy/
PbS (auf TiO2-Kolloiden, η=0.9%) [49], CdS (auf TiO2-Kolloiden, η=1.3%) [50], Sb2S3 (auf
TiO2-Kolloiden, η=3.4%) [51], CdSe (auf ZnO-Nanostangen, η=2.3%) [10], In2S3 (auf ZnO-
Nanostangen, η=3.4%) [52]. Bei diesem Solarzellentyp treten prinzipiell a¨hnliche Probleme mit
der Rekombination wie bei der Farbstoffsolarzelle auf. Im Unterschied zur Farbstoffsolarzelle ist
aber nicht nur die Reaktion mit dem Festko¨rperelektrolyt kritisch, sondern auch die direkte Re-
kombination von U¨berschusselektronen im Metalloxid mit den U¨berschusslo¨chern im Absorber
[52, 51, 53]. Teilweise kann die Rekombinationsrate durch die Verwendung von Pufferschichten
(z.B. In(OH)S [49, 53]) verringert werden. Ausfu¨hrliche Untersuchungen der Rekombinations-
eigenschaften an anorganischen Solarzellen mit extrem du¨nnem Absorber fehlen jedoch bisher.
Die Injektion der Ladungstra¨ger scheint effizient zu sein, da die externen Quanteneffizienzen
nahe 100% liegen [51, 52]. Der Ort der Ladungstrennung ist jedoch bisher nicht bekannt. Ins-
gesamt ist die Funktionsweise dieser Zelle nur unzureichend verstanden.
2.2.4. Quantenpunktsolarzelle
Quantenpunkte sind Nanokristalle mit nur wenigen Nanometern Durchmesser. Bei dieser gerin-
gen Gro¨ße treten Quantisierungseffekte in den Quantenpunkten auf, die neuartige Eigenschaften
der Materialien bewirken. So ist die Gro¨ßen-Quantisierung fu¨r eine Solarzelle ein interessanter
Effekt, weil sich die Energielu¨cke zwischen Grund- und angeregtem Zustand mit abnehmendem
Durchmesser des Quantenpunkts vergro¨ßert [54, 55] und das die Mo¨glichkeit bietet, eine auf
das Sonnenspektrum optimierte Absorption gezielt einzustellen.
Zusa¨tzlich großes Interesse wecken Quantenpunkte wegen des Effekts der Stossionisation, wo-
durch pro Photon mehr als ein Exziton erzeugt wird. Anstatt nur ein Elektron zu erzeugen, das
thermalisiert, kann eine Photonenenergie, die um ein Vielfaches gro¨ßer als die Bandlu¨cke ist,
mehrere Elektron-Loch-Paare erzeugen. Dieser Prozess ko¨nnte helfen, das Shockley-Queisser-
Limit [56] von derzeit ca. 32% Effizienz zu u¨berwinden [57]. Schaller et al. haben an PbSe
Nanokristallen erstmals experimentell gezeigt, dass Stossionisation in Quantenpunkten eine
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wesentlich gro¨ßere Rolle spielt als in Volumen-Materialien [57]. Diese Aussage wird jedoch von
einigen Autoren in Frage gestellt, weil sie keine deutliche Multiexzitonengeneration in ihren
Experimenten nachweisen konnten [58, 59]. Stossionisation bei Nanokristallen ist also noch in
der aktuellen wissenschaftlichen Diskussion und wahrscheinlich stark pra¨parationsabha¨ngig.
Die in Farbstoffsolarzellen verwendeten Metalloxidelektroden eignen sich prinzipiell auch fu¨r So-
larzellen mit Quantenpunkten. Eine Ladungstra¨gerinjektion in TiO2, SnO2 und ZnO konnte be-
reits nachgewiesen werden [60]. Durch die nanostrukturierten Metalloxidelektroden wird wieder
eine hinreichend gute Absorption erreicht, so dass Wirkungsgrade von 2,9 % mit CdTe/CdSe-
Nanokristallen auf TiO2 Nanokolloiden [61] und 0,4 % mit CdSe-Nanokristallen auf ZnO-
Nanostangen [62] erzielt wurden.
2.3. Rekombination in nanostrukturierten Solarzellen
Fu¨r alle in Abschnitt 2.2 vorgestellten nanostrukturierten Solarzellen, die einen Festko¨rper-
Lochleiter benutzen, ist die Grenzfla¨chenrekombination zwischen Elektronen- und Lo¨cherlei-
ter der effizienzlimitierende Prozess. Deshalb wird der Rekombination in dieser Arbeit be-
sondere Aufmerksamkeit gewidmet. Mit Rekombination ist also nicht nur die Elektron-Loch-
Paar-Rekombination im Absorber gemeint, sondern auch die zwischen Ladungstra¨gern u¨ber
die Heterogrenzfla¨chen hinweg. In dieser Arbeit werden sowohl Farbstoffsolarzellen als auch
Solarzellen mit extrem du¨nnem anorganischen Absorber untersucht, so dass zwei verschiedene
Heterokontakte wichtig sind: der Metalloxid-Elektrolyt-Kontakt und der Metalloxid-Metalloxid-
Heterokontakt. Das Verhalten der hier verwendeten Metalloxide entspricht dem von Halbleitern,
so dass nachfolgend die bekannten Modelle fu¨r die entsprechenden Halbleiterkontakte darge-
stellt werden.
2.3.1. Halbleiter-Heterokontakt
Hier soll der Ladungstransfer am Halbleiter-Heterokontakt beschrieben werden. Die dazu be-
no¨tigten Grundlagen der Halbleiterphysik werden hier nicht eingehender behandelt, sondern es
sei auf die umfangreiche Literatur zu dem Thema verwiesen (z.B. [63, 64]). In Abb. 2.3 ist ein
Halbleiter-Heterokontakt zwischen einem Halbleiter mit kleiner Bandlu¨cke (Germanium) und
einem mit großer Bandlu¨cke (GaAs) dargestellt. An der Grenzfla¨che entsteht ein Band-Offset
fu¨r das Leitungs- bzw. Valenzband (∆EL bzw. ∆EV ), weil bei einem heterogenen Halbleiterkon-
takt sowohl die Bandlu¨cken als auch die Austrittsarbeiten der beiden Materialien in der Regel
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Abbildung 2.3.: Banddiagramm eines Ge/GaAs pn-Heterokontakts [63].
verschieden sind. Der Gesamtelektronenstrom j u¨ber die Barriere an der Halbleitergrenzfla¨che
la¨sst sich mit Hilfe des Anderson-Modells [65] beschreiben. Das Anderson-Modell entspricht
prinzipiell dem Shockley-Modell [19] fu¨r homogene Halbleiterkontakte, beru¨cksichtigt jedoch
die Band-Offsets der Heterokontakte.
j = A∗T 2 exp
(−qVb2
kT
)[
exp
(
qV2
kT
)
− exp
(−qV1
kT
)]
(2.5)
Die angelegte externe Spannung Vext fa¨llt am Heterokontakt zu einem Teil im Germanium
(V1) und zum anderen Teil im GaAs (V2) ab, wobei Vext = V1 + V2 ist. Vb2 ist die interne
Bandverbiegung im GaAs (vgl. Abb. 2.3). Grupen et al. [66] haben gezeigt, dass das Verhalten
von Halbleiter-Heterokontakten unter Verwendung des Models der thermionische Emission mit
der effektiven Richardsonkonstante A∗ in Gleichung 2.5 besser beschrieben wird als durch das
Drift-Diffusions-Modell.
Allerdings lassen sich reale Heterokontakte oftmals nicht mit dem Anderson-Modell beschreiben,
da andere Strompfade, insbesondere Tunneln und Rekombination u¨ber Grenzfla¨chenzusta¨nde
in der Bandlu¨cke, den Gesamtstrom dominieren. Abb. 2.4 stellt diese Prozesse schematisch dar.
Der Tunnelstrom jt wurde von Riben und Feucht [67] untersucht und ist abha¨ngig von der Ho¨he
der Barriere Eb, die durchtunnelt werden muss, von der Sta¨rke des elektrischen Feldes u¨ber den
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Abbildung 2.4.: Strompfade im Halbleiter-Heterokontakts, die nicht durch das Anderson-Modell beschrie-
ben sind. a) Ladungstransport u¨ber Sto¨rstellenrekombination und b) u¨ber Tunnelprozesse mit Sto¨rstellen.
Heterokontakt ~E und der Dichte der Sto¨rstellen in der Bandlu¨cke Nt.
jt = BNt exp
(
−4√2m∗E3/2b
3q~ ~E
)
(2.6)
B ist eine Konstante, m∗ die effektive Masse des Ladungstra¨gers und ~ das reduzierte Planck-
sche Wirkungsquantum. Der Strom u¨ber die Grenzfla¨chenzusta¨nde wurde von Dolega [68] unter
der Annahme sehr kurzer Ladungstra¨gerlebensdauern beschrieben. In dem Fall ist das Verhal-
ten unabha¨ngig von der Sto¨rstellenkonzentration und Dolega betrachtet den Kontakt quasi
als zwei gegeneinander verschaltete Metall-Halbleiterkontakte. Die resultierenden analytischen
Gleichungen sind jedoch relativ unu¨bersichtlich und Vereinfachungen nur mit weiteren Annah-
men mo¨glich [69]. Desweiteren sind beliebige Kombinationen der hier beschriebenen Prozesse
mo¨glich, so dass es im allgemeinen schwierig ist, den Hetero-Kontakt mit einem einfachen Mo-
dell zu beschreiben.
2.3.2. Halbleiter-Elektrolyt-Heterokontakt
Ein Elektrolyt ist ein elektrisch leitfa¨higes Medium, wobei der Leitungsprozess auf Ionenbewe-
gung beruht. Dazu wird in der Regel ein zum Ladungsaustausch mit einer Elektrode fa¨higes
Redoxpaar in einem Lo¨sungsmittel gelo¨st. Um die elektrische Leitfa¨higkeit zu erho¨hen, wird
oftmals ein Leitsalz hinzugefu¨gt. Ein Leitsalt dissoziert im Elektrolyten zu Ionen, die zwar die
die elekztrische Leitfa¨higkeit des Elektrolyten erho¨hen, aber im Unterschied zu den Redoxionen
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nicht zum Austausch von Ladungstra¨gern an der Elektrolyt-Elektroden-Grenzfla¨che fa¨hig sind.
Die Redoxionen bestimmen das elektrochemische Potential der Elektronen im Elektrolyten ein,
dass auch als Redoxpotential bezeichnet wird. Im Elektrolyt ergibt sich das Redoxpotential aus
dem Gleichgewichtspotential der Redoxreaktion, bei der die oxidierte Spezies Ox mit einem
Elektron e− zur reduzierten Spezies Red reduziert wird (Gleichung 2.7).
Ox+ e− ⇋ Red (2.7)
Besitzen die oxidierte und die reduzierte Spezies nicht die gleiche Aktivita¨t, dann verschiebt
sich das Gleichgewicht in Gleichung 2.7 und damit auch das Redoxpotential. Praktisch wird die
Verschiebung des Redoxpotentials oft durch Einstellung unterschiedlicher Konzentrationen cOx
und cRed realisiert. Das Redoxpotential ERedox la¨sst sich dann mit der Nernst-Gleichung und
dem Standard-Redoxpotential E0Redox (cOx = cRed) ermitteln.
ERedox = E
0
Redox +
kT
q
ln
(
cOx
cRed
)
(2.8)
Marcus [70] und Gerischer [71, 72] haben eine Aufspaltung des Redoxpotentials in ein Oxidations-
und ein Reduktionspotential durch den Einfluss des Lo¨sungsmittels beschrieben. Diese Aufspal-
tung wird als Frank-Condon-Aufspaltung bezeichnet und resultiert aus der Wechselwirkung des
Lo¨sungsmittels mit den geladenen Redoxionen. Die ho¨here negative Ladung der reduzierten
Spezies bewirkt, dass sich um sie eine Solvathu¨lle bildet, die im inneren sta¨rker positiv po-
larisiert ist. Dadurch verschiebt sich das elektrochemische Elektronenpotential zu positiveren
Energien. Bei der oxidierten Spezies erfolgt analog eine Verschiebung zu negativeren Energien.
Die Solvathu¨lle um eine Redoxspezies ist jedoch nicht konstant, sondern fluktuiert durch die
thermisch angeregte Moleku¨lbewegung (Brownsche Molekularbewegung). Dadurch ergibt sich
fu¨r das Oxidations- EOx bzw. das Reduktionspotential ERed kein konstanter Wert, sondern eine
gewisse Energieverteilung W (E), die sich nach Gerischer beschreiben la¨sst durch:
WOx(E) =
1√
4πλrkT
exp
(−(EOx − E)2
4λrkT
)
(2.9)
WRed(E) =
1√
4πλrkT
exp
(−(ERed − E)2
4λrkT
)
(2.10)
Die Reorganisation der Solvathu¨lle wird dabei durch die Reorganisationsenergie λr beschrie-
ben, die sich aus elektrostatischen Betrachtungen ergibt [73]. Die Dichte der oxidierten bzw.
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reduzierten Zusta¨nde, die sich zum Ladungstransfer an einer Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfla¨che
eignen, ergibt sich dann aus dem Produkt von Redoxionenkonzentration und ihrer Energiever-
teilung. Dies ergibt dann eine Zustandsdichte fu¨r die oxidierte (DOx) bzw. die reduzierte (DRed)
Spezies.
DOx = cOxWOx(E) (2.11)
DRed = cRedWRed(E) (2.12)
Ein kathodischer Elektronentransfer, also vom Halbleiter in den Elektrolyten, erfolgt nur, wenn
ein Elektron im Leitungsband des Halbleiters einen unbesetzten Zustand im Elektrolyten auf
gleichem Energieniveau vorfindet. Der kathodische Strom jk kann demzufolge durch die Zu-
standsdichte im Halbleiter DSC und der Fermiverteilung f(E − EF ) mit der Fermienergie im
Halbleiter EF sowie der Dichte an oxidierter Redoxspezies im Elektrolyten und einer Transfer-
ratenkonstanten kt beschrieben werden. Es genu¨gt dabei, nur Energien zu beru¨cksichtigen, die
gro¨ßer als die Energie der Leitungsbandkante an der Halbleiteroberfla¨che ELS sind, da Energien
kleiner als ELS in der Bandlu¨cke liegen und damit keine Zusta¨nde vorhanden sind.
jk = q
∫
∞
ELS
ktDSC(E)f(E − EF )DOx(E)dE (2.13)
Der anodische Strom ja, also vom Elektrolyten in den Halbleiter, la¨sst sich analog beschrei-
ben, nur dass hier die unbesetzten Zusta¨nde im Leitungsband und die Dichte der reduzierten
Redoxspezies DRed relevant sind.
ja = −q
∫
∞
ELS
ktDSC(E)(1− f(E − EF ))DRed(E)dE (2.14)
Gerischer hat Gleichungen 2.13 und 2.14 na¨herungsweise gelo¨st [72], indem er fu¨r die Elektro-
nendichte im Halbleiter annahm, dass sie mit Energien oberhalb von ELS sehr schnell abnimmt.
Energien gro¨ßer als ELS + 2kT liefern damit keinen relevanten Beitrag zum Strom [73]. U¨ber
dieses kleine Energieintervall ko¨nnen dann DOx bzw. DRed sowie der Transferkoeffizient kt als
konstant betrachtet werden. Im Integral in Gleichung 2.13 bleibt also nur die Dichte der be-
setzten Zusta¨nde im Leitungsband der Halbleiteroberfla¨che ns. Zusammen mit Gleichung 2.12
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ergibt sich fu¨r den Kathodenstrom jk:
jk = q kt
√
kT
πλr
exp
(−(ELS − EOx)2
4λrkT
)
︸ ︷︷ ︸
ke
cOxns (2.15)
Da sich die Energie der oxidierten Spezies relativ zur Leitungsbandkante an der Halbleitero-
berfla¨che auch bei Anlegen einer Vorspannung nicht a¨ndert [74], ko¨nnen der Wurzel- und der
Exponentialterm in Gleichung 2.15 mit in eine neue Ratenkonstante ke gezogen werden. Die
Elektronendichte an der Halbleiteroberfla¨che ns variiert hingegen mit der externen Biasspan-
nung Vext, und kann u¨ber die effektive Zustandsdichte im Halbleiter NC und einen Boltzmann-
term beschrieben werden. Damit ist dann auch jk = jk(Vext).
ns = NC exp
(−(ELS − EF )
kT
)
= NC exp
(−(ELS0 − EF )
kT
)
exp
(−qVext
kT
)
(2.16)
Der kathodische Elektronenstrom ist der fu¨r die Rekombination von in den Halbleiter inji-
zierten Elektronen relevante Strom. Der Vollsta¨ndigkeit halber soll jedoch auch der anodische
Elektronenstrom behandelt werden. Die Dichte der unbesetzten Zusta¨nde ist NC − ns, wobei
NC−ns ≈ NC , da NC >> ns. Damit ergibt sich fu¨r ja eine zu Gleichung 2.15 analoge Beziehung.
ja = −qkt
√
kT
πλr
exp
(−(ELS − ERed)2
4λrkT
)
cRedNC (2.17)
Gleichung 2.17 ist nahezu spannungsunabha¨ngig, da sich die Zahl der unbesetzten Zusta¨nde im
Halbleiter mit zunehmender Spannung quasi nicht a¨ndert. Der u¨ber den Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakt fließende Gesamtelektronenstrom j setzt sich aus der Summe des kathodischen und des
anodischen Elektronenstroms zusammen. Im Gleichgewicht, also ohne externe Vorsspannung,
ist der kathodische genauso groß wie der anodische Elektronenstrom jk(0) = −ja. Fu¨r den Ge-
samtelektronenstrom j am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt ergibt sich ein spannungsabha¨ngiger
Verlauf, der analog zur fu¨r Metall-Elektrolyt-Kontakte bekannten Tafelbeziehung [75] ist.
j(Vext) = jk(Vext) + ja = jk(Vext)− jk(0) = jk(0)
[
exp
(−qVext
kT
)
− 1
]
(2.18)
Gleichungen 2.13 bis 2.18 beschreiben den Elektronentransfer am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt
unter idealen Bedingungen. Real treten jedoch zum Beispiel durch Oberfla¨chenzusta¨nde in der
Bandlu¨cke des Halbleiters Abweichungen von den idealen Gleichungen auf. Befindet sich die
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reduzierte bzw. oxidierte Spezies auf einem Energieniveau eines Oberfla¨chenzustands, so kann
ein Ladungstra¨gertransfer mit dem Oberfla¨chenzustand stattfinden. Das bedeutet, dass auch
bei Systemen, in denen sich EOx tief in der Bandlu¨cke befindet und deshalb nach Gleichungen
2.15 und 2.17 kein Strom fließt, ein Strom u¨ber die Oberfla¨chenzusta¨nde fließen kann [73]. Der
kathodische Elektronenstrom u¨ber Oberfla¨chenzusta¨nde jkss ist dann analog zu den Gleichungen
2.15 und 2.16 mit der Ratenkonstanten kss proportional zu den besetzten Oberfla¨chenzusta¨nden
[74].
jkss = qksscOx
√
kT
πλr
exp
(−(Ess − EOx)2
4λrkT
)
Nss exp
(−(Ess − EF )
kT
)
(2.19)
Nss ist die Dichte der Oberfla¨chenzusta¨nde und deren Besetzung folgt der Boltzmannverteilung
beim Energieniveau der Oberfla¨chenzusta¨nde Ess.
Direktes Tunneln aus dem Volumen des Halbleiters in freie Zusta¨nde des Elektrolyten ist ein
weiterer mo¨glicher Prozess des kathodischen Ladungstransfers. Jedoch ist kathodisches Tunneln
relativ unwahrscheinlich, weil die Tunnelbarriere schmal sein muss und unter den dafu¨r notwen-
digen Spannungsbedingungen die oxidierte Redoxspezies auf dem gleichen Energieniveau wie
die Elektronen im Volumen des Halbleiterleitungsbandes sein mu¨ssen [73]. Anodisches Tunneln
hingegen tritt deutlich o¨fter auf, weil die reduzierte Spezies auch bei schmaler Tunnelbarriere
leicht einen freien Zustand im Leitungsband des Halbleiters vorfindet [73].
Adsorbate an der Halbleiteroberfla¨che ko¨nnen ebenfalls zu Abweichungen vom idealen Verhal-
ten fu¨hren. In den Gleichungen 2.15 und 2.17 ist der Strom in erster Na¨herung proportional
zur Konzentration der Redoxspezies, da die Konzentration an der Halbleiteroberfla¨che propor-
tional zur Volumenkonzentration cOx bzw. cRed ist. Adsorbieren nun die Redoxspezies an der
Halbleiteroberfla¨che, dann ist diese Proportionalita¨t gesto¨rt. Die Stro¨me jk und ja sind dann
abha¨ngig von der Bedeckung der Halbleiteroberfla¨che mit der entsprechenden Redoxspezies [χ]
[73] und der Ratenkonstante kad fu¨r den Ladungstransfer mit Adsorbaten.
jkad = kadns[χ] (2.20)
3. Experimentelle Methoden
3.1. Dynamische elektrische Messungen
3.1.1. Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Grundlegendes zur Messmethode Allgemein ist die Impedanz einer Probe der Quotient aus
einer angelegten Wechselspannung u(t) zu dem daraus resultierenden Wechselstrom i(t).
Z(t) =
u(t)
i(t)
(3.1)
Da die Impedanzmessung aus praktischen Gru¨nden im Frequenzbereich erfolgt, ist die inter-
essante Gro¨ße Z(ω), also die Fourier-Transformierte zu Z(t). Die oben beschriebenen Effekte
an den Grenzfla¨chen und im Volumen der Probe verursachen eine Phasenverschiebung ϕ(ω)
von Strom und Spannung. Zusammen mit dem Modulus |Z(ω)| ergibt sich fu¨r die Impedanz in
Polardarstellung:
Z(ω) = |Z(ω)| · exp(jϕ(ω)) (3.2)
Fu¨r eine detailliertere mathematische Herleitung der Impedanz sei hier auf den Review von
Lasia [76] verwiesen. Die Methode der Impedanzspektroskopie ist eine Kleinsignalanalyse, bei
der die Linearita¨t des Systems durch die angelegte Wechselspannung nicht gesto¨rt werden darf.
Es mu¨ssen daher mo¨glichst kleine Oszillatorspannungen gewa¨hlt werden. Die gemessenen Im-
pedanzspektren werden in dieser Arbeit als Bode-Diagramme dargestellt, bei denen Modulus
und Phase gegen die Frequenz aufgetragen werden.
Mit der Impedanzspektroskopie lassen sich Grenzfla¨cheneigenschaften wie das Auspra¨gen von
Raumladungszonen, Dipolen oder chemischen Reaktionen untersuchen. Auch Diffusionspro-
zesse im Volumen der zu untersuchenden Probe lassen sich mit der Impedanzspektroskopie
beobachten. Grundlegend fu¨r das Konzept der Impedanzspektroskopie ist, dass die jeweiligen
Effekte einem angelegten Wechselfeld folgen ko¨nnen, sofern sie schnell genug ablaufen. Dem-
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Element im Schaltbild physikalischer Prozess
Serienwiderstand ohmscher Leitungswiderstand
Parallelwiderstand differentieller Widerstand, Transferwiderstand
Kapazita¨t Raumladungszone, Helmholtzschicht, Trap-Zusta¨nde
Induktivita¨t Adsorbate
Konstantes Phasenelement (CPE) Verteilungsfunktion von Kapazita¨ten
Warburgimpedanz Diffusion im Volumen
Tabelle 3.1.: Elemente im elektrischen Ersatzschaltkreis und ihre mo¨gliche physikalische Bedeutung.
nach werden die Prozesse ein individuelles Frequenzverhalten zeigen und lassen sich deshalb
aus dem gemessenen Frequenzspektrum identifizieren und voneinander separieren. Da die ein-
zelnen Effekte in der Praxis aber oft a¨hnliche Zeitkonstanten besitzen, ist es ha¨ufig schwierig,
die Prozesse voneinander zu trennen. Die Auswertung von Impedanzspektren erfordert deshalb
ein kritisches Entwickeln von sinnvollen physikalischen Modellen, die das zu untersuchende Sy-
stem beschreiben. Die Impedanzspektroskopie wird deshalb oft nur in Verbindung mit anderen
Methoden verwendet, die die Modelle erha¨rten.
Die frequenzabha¨ngigen Prozesse in der Probe werden ha¨ufig als elektrische Ersatzschaltbilder
dargestellt. Die Elemente der Ersatzschaltbilder beschreiben dann die in der Probe ablaufenden
physikalischen Prozesse. In Tabelle 3.1.1 sind einige fu¨r Ersatzschaltbilder typische Elemente
und ihre mo¨gliche physikalische Bedeutung aufgelistet. Zusa¨tzlich zu den physikalischen Pro-
zessen, die im zu untersuchenden Material ablaufen, ko¨nnen Effekte wie z.B. Kabelkapazita¨ten,
Induktivita¨ten, etc. durch die Messanordnung auftreten. Da sich nicht alle physikalischen Pro-
zesse durch klassische elektrische Bauelemente darstellen lassen, werden in der Impedanzspek-
troskopie zusa¨tzliche Elemente fu¨r das Ersatzschaltbild verwendet. Diese sind beispielsweise
die Warburgimpedanz, mit der sich Diffusionsprozesse in der Probe beschreiben lassen oder
das Konstante Phasenelement (engl. Constant Phase Element - CPE). Das CPE besitzt eine
konstante Phasenverschiebung, nur betra¨gt diese nicht 0◦ wie bei einem Widerstand oder 90◦
wie bei einem kondensator, sondern liegt zwischeh diesen beiden Weren. Die Impedanz eines
CPEs ZCPE(ω) la¨sst sich beschreiben durch:
ZCPE(ω) =
1
CPE(jω)α
(3.3)
Dabei ist CPE ein Parameter mit der Dimension einer Kapazita¨t. Aus Gleichung 3.3 folgt, dass
die Impedanz des CPE fu¨r einen Exponentialfaktor α = 1 der Impedanz einer reinen Kapazita¨t
entspricht. Der Hintergrund eines CPEs ist eine Verteilungsfunktion u¨ber unterschiedliche Zeit-
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konstanten, die z.B. durch eine inhomogene Kapazita¨tsverteilung entlang einer Grenzfla¨che ent-
steht. Diese Inhomogenita¨t kann zum Beispiel durch Oberfla¨chenrauigkeiten verursacht werden.
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Nanostangen wird eine inhomogene Kapazita¨tsverteilung,
auch durch die Dickenverteilung der Nanostangen bewirkt. Dabei ko¨nnen du¨nne Nanostangen
vollsta¨ndig an Ladungstra¨gern verarmen, so dass sich, im Unterschied zu dickeren Nanostangen,
keine Raumladungskapazita¨t innerhalb der Nanostangen ausbilden kann.
Aufbau und Durchfu¨hrung der Messung Die Impedanz von ZnO-Nanostangen auf einem
FTO Substrat wurde in einer elektrochemischen Zelle mit Dreielektrodenanordnung gemessen
(vgl. Abb. 3.1). Die elektrochemische Zelle besteht aus einem ausgeho¨hlten Teflonblock, in den
der Elektrolyt eingefu¨llt wird. Die Geometrie der Ausho¨hlung wurde so gewa¨hlt, dass keine Luft-
blasen an der zu untersuchenden Probe entstehen und gleichzeitig mo¨glichst wenig Elektrolyt
beno¨tigt wird. Das Volumen der Ausho¨hlung betra¨gt nur ca. 1 ml. In den Teflonblock wurden
ein Platinnetz als Gegenelektrode (GE) und ein Platindraht als Pseudoreferenzelektrode (RE)
eingebaut. Als Arbeitselektrode (AE) wird die zu untersuchende Probe aus ZnO-Nanostangen
auf einem FTO Substrat verwendet. Sie wird auf einen O-Ring im Teflonblock gedru¨ckt. Die
Kontaktfla¨che von Elektrolyt zur Arbeitselektrode betra¨gt etwa 0.2 cm2, wa¨hrend die gesamte
Probe etwa 2.5 cm x 1 cm misst. Die oberen 5mm der Probe werden mit 1 mol/l Salzsa¨ure
komplett von ZnO freigea¨tzt, so dass das FTO frei liegt. Hierauf wird zum besseren Kontakt
Indium gelo¨tet. Alle Elektroden werden durch Krokodilklemmen mit dem Impedanzanalysator
verbunden. Der Impedanzanalysator ist ein Gamry Reference 600 Potentiostat, der Impedanz-
messungen im Frequenzbereich von 1mHz bis zu 1MHz durchfu¨hren kann. Die Biasspannung
wurde intern durch den Gamry Reference 600 angelegt. Die Oszillatorspannung betrug 20mV.
Als blockierender Elektrolyt wurde 1 mol/l LiClO4 in Methoxypropionitril benutzt. Vergleichs-
messungen mit Tertbutylammonium-Perchlorat wurden ebenfalls durchgefu¨hrt. Dies besitzt
ein sehr großes Kation und eine Interkalation des Kations in die ZnO-Nanostangen kann ausge-
schlossen werden. Bei dem sehr kleinen Li+-Kation kann das nicht a priori angenommen werden,
jedoch zeigten sich keine Unterschiede im Impedanzspektrum, so dass Interkalationseffekte auch
bei Anwendung von LiClO4 keine Rolle zu spielen scheinen.
Als Elektrolyt, der einen Ladungstransfer ermo¨glicht, wurde ein Iodid/Triodid-Redoxelektrolyt
verwendet. Dieser wird in Acetonitril typischerweise in Farbstoffsolarzellen benutzt. Aufgrund
des geringeren Dampfdruckes und Toxidita¨t von Acetonitril wurde in dieser Arbeit oft auch
Methoxypropionitril als Lo¨sungsmittel verwendet.
Impedanzen von kompletten Farbstoffsolarzellen, wie sie in Abschnitt 4.3 beschrieben sind, wur-
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Teflonblock
O-Ring
Probe
AEREGE
Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Messzelle fu¨r die Impedanzspektroskopie.
den als Zweielektrodenmessung mit einem Agilent 4294A Impedanzanalysator gemessen. Dieser
Analysator ermo¨glicht Messungen im Frequenzbereich von 40 Hz bis 110 MHz. Bei solch hohen
Frequenzen ko¨nnen jedoch parasita¨re Einflu¨sse durch den Messaufbau (z.B. die Kapazita¨t der
Kabel) einen wesentlichen Einfluss auf die Messung haben. Die Solarzelle wurde deshalb direkt
ohne Kabel an den Messadapter Agilent 16047E angeschlossen. Die Biasspannung wurde durch
den Analysator auf die Solarzelle gegeben. Die Oszillatorspannung betrug 20 mV.
3.1.2. Transiente Photostrommessung
Bei der transienten Photostrommessung werden die durch einen Lichtpuls erzeugten Photo-
stro¨me zeitaufgelo¨st untersucht. Der gemessene Photostrom ist eine U¨berlagerung aus einem fa-
radayschen Strom und einem Verschiebungsstrom. Aus dem Verschiebungsstrom ko¨nnen Ru¨ck-
schlu¨sse auf das kapazitive Verhalten der untersuchten Probe z.B. durch Raumladungszonen
gezogen werden. Der faradaysche Strom ermo¨glicht hingegen eine Interpretation des Ladungs-
tra¨gertransports und zum Teil auch der Rekombination.
Die kompletten Solarzellen wurden mit zwei verschiedenen Zeitauflo¨sungen untersucht. Fu¨r das
Verhalten im ms-Zeitbereich wurde die Zelle mit einem 40 ms dauernden Rechteck-Laserpuls bei
655 nm beleuchtet, wa¨hrend fu¨r die ns-Zeitauflo¨sung ein 10 ns (FWHM) dauernder Nd:YAG-
Laserpuls (532 nm) verwendet wurde. In beiden Fa¨llen wurden die Photostro¨me u¨ber einen
50 Ω Spannungsversta¨rker (Femto DHPVA 200) auf ein digitales Oszilloskop (Tektronixs TDS
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7154B) gegeben. Zur A¨nderung der RC-Zeitkonstanten des Verschiebungsstroms wurde ein
externer Widerstand Rext in Serie zur Solarzelle verschaltet.
3.1.3. Transiente Mikrowellenphotoleitfa¨higkeit
Grundlegendes zur Messmethode Die zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeit (engl.
time-resolved microwave conductivity - TRMC) ist eine kontaktlose und zersto¨rungsfreie Mess-
methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfa¨higkeit. Das Prinzip der TRMC beruht dabei
auf der Absorption von Mikrowellenstrahlung durch freie Ladungstra¨ger, wodurch sich die Mi-
krowellenleistung verringert. Die absorbierte Mikrowellenleistung Pabs(σ) ist dann abha¨ngig von
der Leitfa¨higkeit σ und der elektrischen Feldkomponente der Mikrowelle ~E [77]. Die Verlust-
leistung wird dann beschrieben durch die Leistung bewegter Ladungstra¨ger, also einem Strom
(j = σE), im elektrischen Feld [77].
Pabs(σ) =
1
2
∫ ∫ ∫
σ(x, y, z) · |E(x, y, z, σ)|2 dxdydz (3.4)
Die messbare Mikrowellenleistung P (σ) ergibt sich in Abha¨ngigkeit von der auf die Probe
treffenden Mikrowellenleistung Pin zu:
P (σ) = Pin − Pabs (3.5)
Bei der TRMC-Messung werden mit einem Laserpuls freie U¨berschussladungstra¨ger generiert,
was die Leitfa¨higkeit der Probe erho¨ht und die messbare Mikrowellenleistung nach Gleichungen
3.4 und 3.5 verringert. Die Mikrowellenleistung reduziert sich dadurch um einen Betrag ∆P (t).
Es ist jedoch auch mo¨glich, dass ∆P (t) zunimmt, weil die Mikrowellen durch die Leitfa¨higkeits-
erho¨hung weniger tief in die Probe eindringen und sich die Mikrowellenreflektion erho¨ht. Der in
Gleichung 3.4 Zusammenhang von Leitfa¨higkeit und absorbierter Mikrowellenleistung a¨ndert
sich dadurch jedoch bis auf das Vorzeichen nicht [77]. Wesentlich fu¨r die TRMC-Messung ist,
dass das Verha¨ltnis von ∆P zur messbaren Leistung vor der Lichtanregung P (σ) proportional
zur A¨nderung der Leitfa¨higkeit ∆σ(t) ist[77].
∆P (t)
P (σ)
= A ·∆σ(t) (3.6)
Der Empfindlichkeitsfaktor A ha¨ngt von der Probe und der Messapparatur ab und ist im Fall
kleiner A¨nderungen von σ konstant. A la¨sst sich experimentell ermitteln, was aber nur fu¨r die
Bestimmung der absoluten Leitfa¨higkeit notwendig ist. Fu¨r relative Untersuchungen, wie sie in
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Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau der TRMC Messung.
dieser Arbeit durchgefu¨hrt wurden, wird A nicht explizit bestimmt.
Allgemein setzt sich die Gesamtleitfa¨higkeit σ(t) der untersuchten Probe aus den Leitfa¨higkeiten
der verschiedenen Bereiche i der Probe zusammen. Fu¨r σ(t) ergibt sich deshalb:
σ(t) = q ·
∑
i
ni(t)µni + pi(t)µpi (3.7)
Dabei sind n und p die Elektronen- bzw. Lo¨cherkonzentrationen sowie µn bzw. µp deren Be-
weglichkeiten.
Nach der Anregung durch den Laserpuls ist ∆σ(t) zeitabha¨ngig, weil die Dichte der U¨ber-
schussladungstra¨ger durch Rekombinationsprozesse und Einfang in Sto¨rstellen abklingt. Die
TRMC-Methode eignet sich deshalb fu¨r die Untersuchung von Prozessen der Rekombination
und der Ladungstra¨gertrennung.
Aufbau und Durchfu¨hrung der Messung Der prinzipielle Messaufbau ist in Abb. 3.2 darge-
stellt. Die Mikrowellen (30 - 35GHz) werden mit einer Gunn-Diode erzeugt und in ein Hohl-
leitersystem eingekoppelt. Der Zirkulator fu¨hrt die einfallende Mikrowelle im Hohlleiter zur
Probe, die auf dem Ende des Hohlleiters aufliegt. An der Probe wird die Mikrowelle reflektiert
und durch den Zirkulator diesmal in den Hohlleiter gefu¨hrt, der zur Detektor fu¨hrt. Der De-
tektor gibt ein zur Mikrowellenleistung proportionales Spannungssignal aus, dass durch einen
AC-Versta¨rker versta¨rkt und mit einem digitalen Oszilloskop (Tektronix TDS 7154B) ausge-
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lesen wurde. Als Spannungsversta¨rker wurden fu¨r die Messungen an den Festko¨rpersystemen
(In2S3-Absorber und unsensibilisiertes ZnO) ein hausintern gefertigter AC-Versta¨rker mit 500
MHz Bandbreite und einer unteren Grenzfrequenz von 500Hz benutzt, der mit 60 dB versta¨rkt.
Fu¨r die Messungen der farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen mit und ohne flu¨ssigem Elek-
trolyt wurde der Spannungsversta¨rker DHVPA 200 (FEMTO) mit 200 MHz Bandbreite und
10 Hz Grenzfrequenz benutzt. Dieser besitzt eine variable Spannungsversta¨rkung zwischen 10
und 60 dB, wobei zur Vergleichbarkeit alle Spannungssignale auf eine Versta¨rkung von 60 dB
umgerechnet wurden.
Der Laserpuls mit 10 ns Dauer stammt von der zweiten (532 nm) bzw. dritten (355 nm)
Harmonischen eines Nd:YAG-Lasers. Der Durchmesser des Laserstrahls betrug 3 mm und die
Pulsenergie (der Photonenfluss) variierte zwischen 8 µJ/cm2 (2 ·1013 cm−2) und 120 mJ/cm2
(3 · 1017 cm−2) bei der zweiten sowie zwischen 0.5 µJ/cm2 (1 ·1012 cm−2) und 28 mJ/cm2 (5 ·
1016 cm−2) bei der dritten Harmonischen.
3.2. Stationa¨re elektrische Messungen
3.2.1. Strom-Spannungs-Kennlinie
Mit der Strom-Spannungs-Kennlinie (IU-Kennlinie) la¨sst sich das reale Verhalten der Solar-
zelle unter Lastbedingungen charakterisieren. Durch Kenntnis des IU-Verhaltens lassen sich
praxisrelevante Parameter der Solarzelle ermitteln wie z.B. die richtige Wahl des Arbeitspunk-
tes, um einen maximalen Wirkungsgrad zu erzielen [78]. Im idealen Fall eines unbelichteten
pn-Kontakts wird die IU-Kennlinie von Shockleys Dioden-Gleichung [19] beschrieben.
j = js0(exp
(
q Vext
kT
− 1
)
(3.8)
Wird die ideale Solarzelle beleuchtet, u¨berlagert der generierte Photostrom den Diodenstrom
j. In der Regel weicht die IU-Kennlinie der Solarzelle vom idealen Verhalten ab und es mu¨ssen
Modelle zur Beschreibung verwendet werden, die Nichtidealita¨ten, Bahnwidersta¨nde und auch
interne Rekombinationsprozesse einschließen [78]. Die IU-Kennlinie ist also das integrale Re-
sultat einer Vielzahl verschiedener Einflussfaktoren, so dass es schwierig ist, aus der Kennlinie
Ru¨ckschlu¨sse auf interne Prozesse (z.B. der Rekombination) zu ziehen.
Die Dunkelkennlinie wird mit einem Potentiostat (AMEL Instruments 2051 ) durchgefu¨hrt. Da
es sich um eine Zweielektrodenmessung handelt, werden Referenz- und Gegenelektrode kurz-
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geschlossen. Zur Messung der Hellkennlinie wird die Zelle mit etwa 100 mW/cm2 starkem
Halogenlicht beleuchtet.
3.2.2. Externe Quanteneffizienz
Die externe Quanteneffizienz (EQE) gibt an, mit welcher Effizienz Photonen, die auf die Solar-
zelle treffen, in Elektronen umgewandelt werden. Die EQE wird definiert durch den Quotienten
des einfallenden Photonenstroms jphoton und dem messbaren elektrischen Photostrom jL. Weil
so ein Teilchen- mit einem Ladungsstrom verglichen wu¨rde, muss die Gleichung um die Ele-
mentarladung q korrigiert werden.
EQE =
q · jphoton
jL
(3.9)
Dabei ist jL der elektrische Photostrom und q die Elementarladung. Die EQE wird im allge-
meinen unter Kurzschlussbedingungen gemessen und gibt damit nicht die Eigenschaften un-
ter Arbeitsbedingungen der Solarzelle wieder. Unter Kurzschlussbedingungen hat die direkte
Ladungstra¨gerrekombination u¨ber die ladungsselektive Grenzfla¨che einen deutlich geringeren
Einfluss als unter Arbeitsbedingungen.
Zur Messung der EQE wird durch einen Chopper moduliertes, monochromatisiertes Halogen-
licht auf die Solarzelle fokussiert und der daraus generierte Photostrom mittels Lock-In-Technik
bestimmt. Die EQE der untersuchten Zelle la¨sst sich aus dem Vergleich des gemessenen Pho-
tostromspektrums mit dem einer Referenzprobe, deren EQE bekannt ist, bestimmen.
3.3. Materialcharakterisierung
3.3.1. Ro¨ntgendiffraktometrie
Durch Ro¨ntgendiffraktometrie werden Informationen u¨ber die Kristallstruktur des untersuchten
Materials gewonnen. Unter anderem la¨sst sich dadurch das Material samt der vorliegenden
Phase, Gitterparameter und Texturierung bestimmen. Fu¨r weitere Anwendungsmo¨glichkeiten
sei z.B. auf [79] verwiesen.
Das Messprinzip beruht auf dem Braggschen Gesetz [80]:
m λ = 2 dhkl sinΘ ;m ∈ N (3.10)
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Das bedeutet, dass das auf die Probe einfallende Ro¨ntgenlicht der Wellenla¨nge λ an den Net-
zebenen reflektiert wird und je nach Abstand dhkl der Netzebenen und Einfallswinkel Θ kon-
struktive oder destruktive Interferenz erfolgt. Bei konstruktiver Interferenz ist dann ein Peak
im Ro¨ntgendiffraktogramm zu sehen. Da die Netzebenen material- bzw. phasenspezifisch sind,
kann u¨ber die Peakpositionen im Ro¨ntgendiffraktogramm die untersuchte Phase durch den
Vergleich mit Referenzdiffraktogrammen ermittelt werden. Ist die Phase bekannt, so ist es die
Kristallstruktur meist auch oder andernfalls la¨sst sie sich durch z.T. aufwendige Geometrierech-
nungen aus den Ro¨ntgendiffraktogrammen bestimmen. Bei Kenntnis der Kristallstruktur la¨sst
sich der Gitterparameter der Einheitszelle aus den Ro¨ntgendiffraktogrammen berechnen. Tre-
ten hingegen einige aus den Referenzspektren erwartete Peaks nicht auf, bzw. andere besonders
dominant, dann kann von einer Texturierung in Richtung normal zu den Fla¨chen der dominan-
ten Peaks ausgegangen werden.
Gemessen wurde mit einem Bruker Ro¨ntgendiffraktometer. Das einfallende Ro¨ntgenlicht ist
Cu-Kα-Strahlung mit einer Wellenla¨nge λ von 0,15408 nm.
3.3.2. Rasterelektronenmikroskopie
Mit der Rasterelektronenmikroskopie la¨sst sich die Morphologie von Oberfla¨chen mit einer
Auflo¨sung von wenigen Nanometern genau abbilden. Das Prinzip des Rasterelektronenmikro-
skops (REM) beruht auf beschleunigten Elektronen, die durch ein elektromagnetisches Linsen-
system auf die zu untersuchende Probe fokussiert werden. Dadurch werden Sekunda¨relektronen
aus der Elektronenhu¨lle der Probenatome gelo¨st, treten aus der Probe aus und werden von ei-
nem Detektor angesaugt. Die Zahl der Sekunda¨relektronen ha¨ngt von der Morphologie der
Probenoberfla¨che ab, da die Sekunda¨relektronen auf dem Weg zum Detektor durch die Mor-
phologie abgeschattet werden. Durch Abrastern eines bestimmten Teils der Probenoberfla¨che
setzt sich ein Bild aus verschiedenen Sekunda¨relektronenintensita¨ten dieses Bereiches zusam-
men, aus denen sich dann die Morphologie abbilden la¨sst.
Im von den Prima¨relektronen angeregten Probenvolumen treten zusa¨tzlich Ru¨ckstreuelektro-
nen, charakteristische und kontinuierliche Ro¨ntgenstrahlung, Augereffekte und Fluoreszenzer-
scheinungen auf. Aus diesen Prozessen ko¨nnen einerseits zusa¨tzliche Informationen u¨ber das
Probenmaterial gewonnen werden. Andererseits verschlechtern aber insbesondere die Ru¨ckstreu-
elektronen die Auflo¨sung des Mikroskops, da sie aus einem deutlich gro¨ßeren Anregungsvolu-
men als die Sekunda¨relektronen stammen. Die Auflo¨sung des Mikroskops ist maßgeblich von
der Gro¨ße des angeregten Volumens durch die beschleunigten Prima¨relektronen bestimmt. Die-
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ses Anregungsvolumen ist neben der Beschleunigungsspannung auch von der Ordnungszahl des
untersuchten Probenmaterials abha¨ngig. Fu¨r eine detailliertere Beschreibung der Messmethode
sei an dieser Stelle auf das Buch von Flegler et al. [81] verwiesen.
In dieser Arbeit wurden die REM-Bilder mit einem Zeiss LEO 1530 mit Gemini-Sa¨ule auf-
genommen. Die verwendete Beschleunigungsspannung wurde dabei mit 5 kV relativ schonend
gewa¨hlt.
3.3.3. Absorptionsspektroskopie
In dieser Arbeit wird die Absorptionsspektroskopie dazu benutzt, um festzustellen, wieviel Licht
von einer Solarzelle absorbiert wird. Das Lambert-Beer-Gesetz [82] beschreibt den Zusammen-
hang der Intensita¨t des transmittierten Lichtes I mit der Dicke x und dem wellenla¨ngenabha¨ngi-
gen Absorptionskoeffizienten αa. I0 ist die Intensita¨t des einfallenden Lichts.
I = I0 · exp(−αax) (3.11)
Durch Messung der Transmission T und der ReflektionR la¨sst sich die AbsorptionA bestimmen.
A = 1− (T +R) (3.12)
Die Messungen wurden mit einem PerkinElmer Lamda 35 Spektrometer in einemWellenla¨ngen-
bereich von 200 nm bis 1100 nm durchgefu¨hrt. Gemessen wurde mit einer Ulbrichtkugel mit 30
mm Durchmesser, um Messfehler durch die starke Lichtstreuung der Proben zu minimieren.
4. Pra¨paration von nanostrukturierten
Metalloxiden und Solarzellen
4.1. Chemische Badabscheidung von ZnO-Nanostangen
Substrate
Als Substrate wurden Glas (Sn-Floatglass, Berliner Glass KG) oder Glas mit einer leitfa¨hi-
gen Schicht aus Fluor dotiertem Zinndioxid (FTO, 8 Ω/ , Solaronix SA) benutzt. Fu¨r die
Abscheidung von ZnO-Nanostangen ist es zuna¨chst notwendig auf die Substrate eine Keim-
schicht aus ZnO aufzubringen. Diese kann auf verschiedene Weisen hergestellt werden. Die
einfachste Methode ist das Dip- bzw. Dropcoating mit Zinkazetat und anschließendem Tem-
pern an Luft [83]. Da mit dieser Methode jedoch keine homogene Beschichtung auf mehreren
Quadratzentimetern gelang, wurde sie im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verwendet. Homo-
gene ZnO-Keimschichten konnten durch Spray-Pyrolyse [84] bei 450◦C aus einer ethanolischen
0.2 M Zinkazetat-Lo¨sung hergestellt werden. Sofern nicht anders angegeben, wurden die ZnO-
Keimschichten jedoch gesputtert. Details zur Sputtertechnik allgemein sind z.B. von Ohring
[85] gut beschrieben. Im speziellen ist die hier durchgefu¨hrte Abscheidung der intrinsischen
ZnO-Schichten durch Magnetron-Sputtern von Ellmer et al. [86] erla¨utert worden. In dieser
Arbeit wurden die Dicken der ZnO-Keimschicht zu 50 nm auf dem Glassubstrat und 100 nm
auf dem FTO-Substrat 100 nm gewa¨hlt. Auf dem leitfa¨higen FTO soll die ZnO-Keimschicht
auch als elektrische Blockierschicht dienen.
Apparatur zur chemischen Badabscheidung
Die Abscheidung von ZnO-Nanostangen erfolgte in wa¨ssriger Lo¨sung bei moderater Temperatur
(80-90◦C). Die Lo¨sung wurde im Rundkolben durch einen Heizpilz erhitzt. Um den Wa¨rme-
austausch mit der Umgebung zu minimieren, wurde der nicht vom Heizpilz umgebene Teil des
Rundkolbens mit Aluminiumfolie ummantelt. Der Heizpilz wurde u¨ber einen PID-Regler ge-
28
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Abbildung 4.1.: REM-Aufnahmen von ZnO-Nanostangen aus der Lo¨sung mit NaOH-Puffer. a) Draufsicht
auf Floatglas, b) Draufsicht auf FTO-Glas, c) Seitenansicht auf Floatglas (30◦ verkippt) und d) Seitenan-
sicht auf FTO-Glas. Die Skala bei a) und b) ist 200 nm und bei c) und d) 1 µm.
steuert, so dass die Lo¨sung mit einer Geschwindigkeit von 2◦C/min aufgeheizt und anschließend
konstant gehalten wurde. Eine Ru¨ckflussku¨hlung verhinderte das Verdampfen der Lo¨sung. Um
Diffusionslimitierungen an der Substratoberfla¨che zu vermeiden wurde eine kontinuierliche Kon-
vektion mit einem Magnetru¨hrer erzeugt. Das Substrat wurde immer erst nach dem Erreichen
der Abscheidetemperatur in die Lo¨sung gegeben.
Zusammensetzung der Ba¨der
Zur Abscheidung von ZnO-Nanostangen wurde ein Zinksalz in Millipore-Wasser gelo¨st und
ein pH-Puffer hinzugegeben. Der pH-Puffer wird beno¨tigt, weil die Abscheidung von ZnO-
Nanostangen nur in einem sehr begrenzten pH-Bereich mo¨glich ist. Dieser Bereich ist im we-
sentlichen abha¨ngig vom pH-Wert, der Temperatur und der Konzentration der freien Zinkionen.
Weil die verschiedenen Zinksalze unterschiedliche Dissoziationsgleichgewichte besitzen [87], hat
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Abbildung 4.2.: Ro¨ntgendiffraktogramme der ZnO-Nanostangen aus NaOH-Lo¨sung auf Floatglas nach ei-
nem Post-Temperprozess in unterschiedlichen Atmospha¨ren.
auch das verwendete Salz einen Einfluss auf die Abscheidung. Die richtigen Abscheideparameter
fu¨r die unterschiedlich zusammengesetzten Lo¨sungen wurden experimentell ermittelt.
Die in dieser Arbeit im wesentlichen benutzte Herstellungsmethode fu¨r ZnO-Nanostangen ist
die auf Peterson et al. [88] zuru¨ckzufu¨hrende Abscheidung in basischer Lo¨sung mit NaOH.
Desweiteren wurde auch eine neue Methode im leicht sauren pH-Bereich entwickelt, bei der
Essigsa¨ure (AcOH) zur Einstellung des pH-Wertes benutzt wird. Fu¨r diese beiden Methoden
werden im Folgenden die genauen Pra¨parationsvorschriften angegeben.
Zinknitrat mit NaOH-Puffer Das ZnO-Nanostangenwachstum mit Zn(NO3)2 und NaOH ori-
entiert sich an der Vero¨ffentlichung von Peterson et al. [88]. Im Detail wurde in dieser Arbeit
zuna¨chst eine einmolare wa¨ssrige (Millipore-Wasser - 18,2 MΩ/cm, hauseigen) Stammlo¨sung aus
Zn(NO3)2 (Merck, reinst - 99 %) hergestellt. Diese Lo¨sung wurde fu¨r den Wachstumsprozess zu
einer 20 millimolaren Lo¨sung verdu¨nnt. Eine zweite wa¨ssrige Stammlo¨sung mit 0,8 mol/l NaOH
(Merck, p.a. - 99 %) wurde in einem Becherglas vorgelegt und die 20 millimolare Zn(NO3)2-
Lo¨sung unter Ru¨hren hinzugetropft. Das erzielte Mischungsverha¨ltnis der NaOH/Zn(NO3)2-
Lo¨sungen betrug 1:1 und die Zutropfgeschwindigkeit betrug etwa 100 ml Zn(NO3)2-Lo¨sung in
10 min. Das langsame Zutropfen ist notwendig, da bei schnellem Mischen eine starke lokale
pH-Erniedrigung auftritt, bei der sich ein Fa¨llungsprodukt bildet.
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Abbildung 4.3.: REM-Aufnahmen von ZnO-Nanostangen aus AcOH-Lo¨sung. a) Draufsicht auf Floatglas,
b) Draufsicht auf FTO-Glas. Die Skala ist 200 nm.
Die NaOH/Zn(NO3)2-Lo¨sung wurde immer frisch angesetzt, weil sie nicht stabil ist, so dass
bereits nach einigen Tagen Aufbewahrung bei Raumtemperatur ein Fa¨llungsprodukt sichtbar
wurde. Die frische Lo¨sung wurde dann wie in Abschnitt 4.1 beschrieben auf die Wachstum-
stemperatur von 80◦C hochgeheizt. Das Substrat wurde in die Lo¨sung geha¨ngt und dort fu¨r 50
min belassen. In dieser Zeit wuchsen etwa 1.5 µm lange und je nach Substrat 50 - 100 nm dicke
ZnO-Nanostangen. Nach dem Wachstum wurden die Proben mit Wasser und Ethanol gereinigt.
Abb. 4.1 zeigt REM-Aufnahmen der nach diesem Rezept gewachsenen ZnO-Nanostangen auf
Glas- und FTO-Substraten. Die insgesamt gro¨ßere Dickenverteilung der ZnO Nanostangen auf
dem FTO-Substrat ha¨ngt sehr wahrscheinlich mit der ho¨heren Oberfla¨chenrauigkeit des Sub-
strats zusammen (vgl. [89]). Aus den REM-Aufnahmen wurde die Oberfla¨chenvergro¨ßerung
bestimmt, indem die mittlere La¨nge, Dicke und Bedeckungsdichte gemessen wurden. Zur Aus-
wertung der REM-Aufnahmen wurde das frei verfu¨gbare Programm ScionImage [90] benutzt.
Aus dem Ro¨ntgendiffraktogram in Abb. 4.2 ist die ZnO-Wurtzit-Struktur mit starker Texturie-
rung der gewachsenen Nanostangen in [001]-Richtung zu erkennen. Eine nach dem Wachstum
durchgefu¨hrte Temperbehandlung bei 450◦ C fu¨r eine Stunde hat unabha¨ngig von der verwen-
deten Temperatmospha¨re keinen Einfluss auf die Kristallstruktur des ZnO.
Zinkazetat mit AcOH-Puffer Die Herstellung von ZnO-Nanostangen mit Zinkazetat (ZnAc2)
und Essigsa¨ure (AcOH) ist aus der Literatur nicht bekannt und wurde im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt. Das Verfahren ist interessant, weil in saurer Umgebung bisher nur das Nanostangen-
wachstum mit Hexamethylentetramin bekannt ist. Hexamethylentetramin zerfa¨llt jedoch unter
den Reaktionsbedingungen der Badabscheidung langsam in Formaldehyd und Ammoniak [91].
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Abbildung 4.4.: Ro¨ntgendiffraktogramm ungetempeter ZnO-Nanostangen aus AcOH-Lo¨sung auf Floatglas.
In der Literatur wird deshalb vermutet, dass diese basischen Zerfallsprodukte fu¨r das Wachs-
tum der Nanostangen verantwortlich sind [92]. Die hier gezeigte Abscheidung der Nanostangen
mit AcOH ist ein Indiz dafu¨r, dass eine ZnO-Nanostangenabscheidung auch im sauren Millieu
mo¨glich ist.
Zur Abscheidung der ZnO-Nanostangen wurden jeweils eine einmolare wa¨ssrige (Millipore-
Wasser - 18,2 MΩ/cm, hauseigen) Stammlo¨sung aus ZnAc2·2H2O (Aldrich, 98 %) bzw. Es-
sigsa¨ure (J.T. Baker, 99 - 100 %) hergestellt. Diese Lo¨sungen wurden gemischt, indem zuna¨chst
die Essigsa¨ure in ein Gefa¨ß gegeben wurde, anschließend mit ZnAc2Lo¨sung und schließlich mit
Wasser aufgefu¨llt wurde. Die resultierende Wachstumslo¨sung bestand aus 10 mmol/l ZnAc2 und
1 mmol/l AcOH. Die frische Lo¨sung wurde wie in Abschnitt 4.1 beschrieben auf 90◦C hoch-
geheizt und das Substrat nach Erreichen dieser Temperatur in die Lo¨sung geha¨ngt. Nach 60
Minuten in dieser Lo¨sung sind etwa 1.5 µm lange und je nach Substrat 50 - 100 nm dicke ZnO-
Nanostangen gewachsen. Nach dem Wachstum wurden die Proben mit Wasser und Ethanol
gereinigt. Genauso wie beim Wachstum aus NaOH-Lo¨sung, ist auch hier ein deutlicher Einfluss
des verwendeten Substrats auf die Morphologie der ZnO-Nanostangen zu erkennen (vgl. Abb.
4.3). Ein Unterschied besteht jedoch in den Spitzen, die bei Nanostangen aus NaOH-Lo¨sung
pyramidal spitz zulaufen, wa¨hrend eine AcOH-Lo¨sung Nanostangen mit ausgepra¨gten hexago-
nale Facetten hervorbringt.
Das in Abb. 4.4 gezeigte Ro¨ntgendiffraktogramm zeigt, dass die gewachsenen Nanostangen aus
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Abbildung 4.5.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme und Ro¨ntgendiffraktogramm der ZnO-
Nanokolloide.
ZnO in der Wurtzit-Struktur mit einer starken Texturierung in [001]-Richtung kristallisiert
sind.
4.2. Pra¨paration von TiO2 und ZnO-Nanokolloiden
Herstelllung von TiO2-Nanokolloidschichten
TiO2-Nanokolloidschichten werden durch ein von Anderson et al. entwickeltes Sol-Gel-Verfahren
hergestellt [93]. Dazu wird Ti-Tetraisopropoxid (Aldrich, 97 %) zu gleichen Teilen in Isopro-
panol (Merck, p.A.) gelo¨st und durch die Mischung mit durch HNO3 (Merck, 65 %, Suprapur)
angesa¨uertem destilliertem Wasser hydrolisiert. Eine detaillierte Pra¨parationsvorschrift fu¨r die
Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Proben ist in [94] zu finden. Die resultierenden
TiO2-Nanokolloiddurchmesser liegen bei ca. 10 nm und die Schichtdicke betra¨gt etwa 2 µm [94].
Herstellung von ZnO-Nanokolloidschichten
ZnO-Nanokolloidschichten werden nach dem von Meulenkamp et al. beschriebenen Sol-Gel-
Verfahren pra¨pariert [95]. Dazu werden ethanolische (Riedel-de Haen, 99,8 %) Lo¨sungen aus 0,1
mol/l Zinkacetat (ZnAc·2H20, Aldrich, 99,999 %) und 0,14 mol/l Lithiumhydroxid (LiOH·H2O,
Aldrich, 99,995 %) zu gleichen Teilen miteinander vermischt und auf 4 ◦C abgeku¨hlt. Nach ca.
30 min wird ein Teil Lo¨sung mit drei Teilen n-Hexan (Riedel-de Haen, 99 %) gemischt. Das
sich bildende Fa¨llungsproduckt wird nach dem Absetzen auf dem Gefa¨ßboden abzentrifugiert.
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Anschließend wird das abzentrifugierte weiße Pulver wieder in Ethanol gelo¨st, mit n-Hexan im
U¨berschuss nochmals zur Fa¨llung gebracht und wieder abzentrifugiert. Dieser Waschprozess
wird noch ein weiteres Mal wiederholt. Das resultierende weiße Pulver ist ZnO in der Wurtzit-
Struktur und der Kolloiddurchmesser betra¨gt im Mittel 20 nm, wie das Ro¨ntgendiffraktgramm
und die Aufnahme aus dem Transmissionselektronenmikroskop in Abb. 4.5 zeigen.
Zehn Teile dieses ZnO-Kolloid-Pulvers wurden mit vier Teilen Carbowax vermischt und mit
Ethanol zu einer viskosen, streichfa¨higen Masse vermengt. Diese Masse wurde auf Floatglas mit
dem Doktor-Blade-Verfahren zu einem Film gezogen. Anschließend wurde der Film in den 400◦C
heißen Muffelofen gelegt, dort fu¨r eine halbe Stunde getempert und im Ofen abgeku¨hlt. Durch
das Tempern verbrennt das Carbowax und hinterla¨sst eine poro¨se ZnO-Nanokolloidstruktur,
die in der REM-Aufnahme in Abb. 4.6 gezeigt ist.
200 nm
Abbildung 4.6.: REM-Aufnahme der ZnO-Nanokolloidschicht.
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4.3. Farbstoffsensibilisierte Metalloxidschichten
Sensibilisierung mit Farbstoff
Fu¨r die Sensibilisierung mit dem Farbstoff wurden die Metalloxid-Schichten (Nanostangen oder
Nanokolloide) fu¨r zwei Stunden in einer ethanolischen (Riedel-de Haen, 99,8 %) Lo¨sung mit
0,125 mmol/l Ru535-Farbstoff (ehem. N3, Solaronix SA) belassen. Eine la¨ngere Sensibilisie-
rungszeit darf beim ZnO nicht gewa¨hlt werden, weil die Farbstoffe Zn2+-Ionen herauslo¨sen,
die zur Bildung von Farbstoffagglomeraten fu¨hren ko¨nnen. Diese Agglomerate injizieren keine
Elektronen in die Metalloxidelektrode, absorbieren aber Licht, so dass durch sie die Quan-
teneffizienz verringert wird [37]. Pro Quadratzentimeter Metalloxidschicht wurden etwa 1,5 ml
Farbstoﬄo¨sung verwendet. Nach der Sensibilisierung wurden die Proben mit Ethanol gespu¨lt,
um nicht-adsorbierten Farbstoff abzuwaschen.
Elektrolyte
I−/I−3 -Elektrolyt Das I
−/I−3 -System ist das klassische in der Farbstoffsolarzelle benutzte Re-
doxpaar. Insbesondere seine langsame Reduktionskinetik verhindert hohe Rekombinationsstro¨-
me u¨ber die Metalloxid-Elektrolyt-Grenzfla¨che [1]. Andererseits sind an der Gegenelektrode die
Austauschstro¨me durch eine Platinaktivierung hinreichend groß [1], so dass bisher mit keinem
anderen Redoxpaar ho¨here Wirkungsgrade bei der Farbstoffsolarzelle erzielt wurden. In dieser
Arbeit wurde der I−/I−3 -Elektrolyt aus 500 mmol/l LiI (Aldrich, 99,9 %) und 50 mmol/l I2
(Merck, 99,5 %) gemischt. Das Redoxpaar wird in aprotisch-polarem Lo¨sungsmittel gelo¨st. Die
ho¨chsten Wirkungsgrade werden mit Acetonitril (Merck, 99 %) erzielt [11], doch wurden in
dieser Arbeit wegen des niedrigeren Dampfdrucks und der geringeren Toxidita¨t oftmals auch
Propylencarbonat (Aldrich, 99,7 %) und Methoxypropionitril (Fluka, 99 %) als Lo¨sungsmittel
verwendet.
Me2Fc
0/+-Elektrolyt Um die Rekombinationseigenschaften einer Elektrode zu untersuchen
muss ein Redoxpaar verwendet werden, bei dem nicht wie beim I−/I−3 -System dessen Reduk-
tionskinetik der limitierende Schritt bei der Rekombination ist. Gleichzeitig soll das gewa¨hl-
te Redoxpaar energetisch mit dem des I−/I−3 -System sehr a¨hnlich sein, damit der Farbstoff
regeneriert wird. Das 1,1’-Dimethylferrocen/-ferrocenium-Redoxpaar besitzt eine schnelle Re-
doxkinetik [96]. Sein Standardredoxpotential wurde in dieser Arbeit in Propylencarbonat mit
0,2 mol/l LiClO4 mit einer Silber/Silberchlorid-Elektrode (gesa¨ttigte KCl-Lo¨sung) zu 255mV
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bestimmt. Das sind also umgerechnet 215 mV bezu¨glich der Standard-Calomelelektrode mit
gesa¨ttigter KCl-Lo¨sung (SCE) [97] und unterscheidet sich damit nur geringfu¨gig vom I−/I−3 -
Redoxpotential (0,2 V gegen SCE [1]). Als Lo¨sungsmittel wurde Propylencarbonat gewa¨hlt,
weil das Me2Fc
+-Ion darin stabil ist und auch nach mehreren Tagen keine Fa¨llungsprodukte
und Farba¨nderungen im Elektrolyten zu beobachten sind.
Das 1,1’-Dimethylferrocen (Aldrich, 97 %) wurde vor der Verwendung einfach sublimiert. Die
oxidierte Form, also das 1,1’-Dimethylferrocenium ist kommerziell nicht erha¨ltlich, so dass es
in dieser Arbeit nach der Vorschrift von Hendrickson et al. [98] aus dem 1,1’-Dimethylferrocen
synthetisiert wurde. Dazu wurden 2,5 mmol einfach sublimiertes 1,1’-Dimethylferrocen in 75
ml Dichlormethan (Riedel-de Haen, 99, 7 %) gelo¨st und unter Ru¨hren eine Lo¨sung aus 5 mmol
p-Benzoquinon (Aldrich, 98 %) in 75 ml Dichlormethan hinzugegeben. Das p-Benzoquinon oxi-
diert das 1,1’-Dimethylferrocen. Nach ein paar Minuten Ru¨hren wurden 10 mmol HBF4 (Fluka,
50 % in H2O) hinzugegeben, so dass die Lo¨sung von einer orangenen Farbe in ein dunkles Blau
umschlug. Durch abschließende Zugabe von reichlich Diethylether (Merck, 99,7 %) fiel ein blau-
es Me2FcBF4-Salz aus, das durch eine D3-Fritte abgetrennt wurde.
Fu¨r die Rekombinationsmessungen wurden unterschiedliche Konzentrationen der oxidierten und
reduzierten Spezies in Propylencarbonat (Aldrich, 99,7 %) gelo¨st. Als Leitsalz waren immer 0,2
mmol/l LiClO4 (Fluka, 98 %) beigemengt. Obwohl die Redoxionen in Propylencarbonat relativ
stabil sind, wurden die Elektrolyte vor den Messungen immer frisch angemischt.
Komplette Solarzelle
Eine komplette Solarzelle besteht aus der Frontelektrode mit der sensibilisierten Metalloxid-
schicht, dem Elektrolyten und einer Ru¨ckelektrode. Damit die langsame Reduktionskinetik des
I−/I−3 -Redoxpaares nicht den Strom u¨ber die Ru¨ckelektrode limitiert, wird die Ru¨ckelektrode
aus leitfa¨higem FTO platiniert [99]. Die FTO-Elektrode wird dazu mit einer etwa 4 nm dicken
Platinschicht bedampft [94] und in Stickstoffatmospha¨re gelagert, damit die katalytische Akti-
vita¨t des Platins nicht degradiert. Front- und Ru¨ckelektrode wurden mit einer Surlynfolie (Sur-
lyn 1720, Dupont) durch Heißpressen miteinander verbunden. Nach dem Einfu¨llen des Elektro-
lyten wurde die Zelle mit weiterer Surlynfolie verschlossen und anschließend mit Vakuumkleber
(TorrSeal, Varian Inc.) versiegelt. Fu¨r Details zu den einzelnen Schritten zur Herstellung einer
kompletten Farbstoffsolarzelle sei auf die Diplomarbeit von Tornow [89] verwiesen.
Seite 37 Kapitel 4. Pra¨paration von nanostrukturierten Metalloxiden und Solarzellen
4.4. In2S3-beschichtete ZnO-Nanostangen
In2S3-Beschichtung
Zur Beschichtung der ZnO-Nanostangen mit In2S3 wird das Spru¨h-ILGAR-Verfahren (Spray-
Ion-Layer-Gas-Reaction) [100] verwendet. Dazu wird zyklisch eine du¨nne Schicht Indiumchlorid
auf die Nanostangen gespru¨ht, die anschließend mit Schwefelwasserstoff zu In2S3 reagiert. Durch
die Zyklenzahl kann die In2S3-Schichtdicke dlocal (vgl. Abb. 4.7) eingestellt werden. Ein Zyklus
besteht aus dem Spru¨hen einer 0,025 molaren ethanolischen Indiumchloridlo¨sung (InCl3: Ald-
rich, 99,9 %; Ethanol: Riedel-de Haen, 99,8 %) mit einem Stickstoff-Tra¨gergas fu¨r 30 s auf
die 200◦C heißen Nanostangen. Nach 10 s Pause wird ein Schwefelwasserstoffgemisch ( 95 %
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Abbildung 4.7.: REM-Aufnahmen der In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen (a-d) bei verschiedenen Wie-
derholungen des Spray-Zyklus. In e ist ein Querschnitts der beschichteten Nanostange gezeigt und in f der
aus den Bildern bestimmte mittlere Durchmesser der beschichteten Nanostangen aus a-d.
Argon, 5 % H2S) fu¨r 14 s u¨ber die Nanostangen gestro¨mt. Fu¨r Details zur Beschichtung der
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Abbildung 4.8.: a) REM-Aufnahme eines Querschnitts durch die aktiven Schichten der In2S3-Solarzelle und
b) Fotographie der kompletten In2S3-Solarzelle.
ZnO-Nanostangen mit In2S3 durch den Spru¨h-ILGAR-Prozess sei auf die Diplomarbeit von
Kieven [101] verwiesen.
Aus den in Abb. 4.7 gezeigten REM-Aufnahmen la¨sst sich der mittlere Durchmesser der be-
schichteten ZnO-Nanostangen ermitteln. Aus der Abha¨ngigkeit des Durchmessers von der Spru¨h-
ILGAR-Zyklenzahl kann die In2S3-Schichtdicke dlocal berechnet werden. Die Schichtdicken fu¨r
die in Abb. 4.7a-d gezeigten Nanostangen betragen 10, 15, 25 und 45 nm.
CuSCN-Beschichtung
Das Auffu¨llen der Freira¨ume zwischen den beschichteten ZnO-Nanostangen mit einem CuSCN-
Lo¨cherleiter wurde in abgewandelter Form nach der Vorschrift von Kumara et al. [102] durch-
gefu¨hrt. Fu¨r eine gute CuSCN-Bedeckung der ZnO-Nanostangen (vgl. Abb. 4.8a) ist die folgende
Vorgehensweise sinnvoll. Zuna¨chst wird eine 0.05-molare CuSCN-Lo¨sung (CuSCN: Aldrich, 99
%) in Propylsulfid (Aldrich, 97 %) hergestellt. Diese Lo¨sung wird in eine einseitig geo¨ffnete
Pipette gesaugt. Die Pipette wird so dicht u¨ber die 90◦C heiße Probe (Oberfla¨chentemperatur
der Probe) positioniert, dass die Lo¨sung die Probe gerade benetzt. Auf der Probe verdampft
nun lokal das Lo¨sungsmittel, wa¨hrend frische Lo¨sung aus der Pipette langsam nachfließt. Die
Pipette wird u¨ber die Probe gerastert, bis die gesamte Probe mit CuSCN bedeckt ist. Ein
Gla¨nzen der Probe zeigt die vollsta¨ndige Bedeckung der ZnO-Nanostangen mit CuSCN an.
Komplette Solarzelle
Nach der Beschichtung mit CuSCN mu¨ssen die elektrischen Kontakte fu¨r eine komplette Solar-
zelle aufgebracht werden. Das FTO-Substrat wird durch einen Tropfen geschmolzenem Indium
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kontaktiert, der auf einen von Nanostangen und deren Keimschicht freigekratzten Bereich auf-
gebracht wird (vgl. Abb. 4.8b). Auf der anderen Seite der Zelle wird ein Goldkontakt auf das
CuSCN gedampft. Durch die verwendete Maske entstehen effektiv mehrere Solarzellen auf ei-
nem Glassubstrat.
5. Ladungstra¨gerdichte und -verteilung in
der ZnO-Nanostangenelektrode
5.1. Impedanzmessungen
5.1.1. Analyse der Impedanzspektren
Bevor auf das Ersatzschaltbild zum Fitten der Impedanzspektren eingegangen wird, sollen
zuna¨chst die durchgefu¨hrten Impedanzmessungen und ihre Auswertung kurz diskutiert werden.
Dazu wird zuna¨chst die Stabilita¨t der Messungen untersucht. In Abb. 5.1 sind die frequenz-
abha¨ngigen Phasenverla¨ufe der gemessenen Impedanzen aufgetragen. Auf die Auftragung des
Impedanz-Modulus wurde hier verzichtet, da die Phasen sensitiver reagieren. Gezeigt sind die
Phasen immer bei einer Messung mit 0 V Vorspannung, jedoch sind diese Messungen immer di-
rekt im Anschluss an eine Messungen mit der angegebenen Vorspannung durchgefu¨hrt worden.
In 5.1 ist deutlich zu beobachten, dass die Phasenverla¨ufe der ungetemperten Proben insbe-
sondere bei Potentialen in Sperrrichtung (negative Spannung) stark von denen ohne vorher
angelegte Spannung abweichen. Die Phasenverla¨ufe na¨hern sich la¨ngere Zeit nach dem Anlegen
einer Vorspannung wieder dem urspru¨nglichen Phasenverlauf an, erreichen diesen jedoch nicht
mehr vollsta¨ndig. Getemperte ZnO-Nanostangen zeigen in Abb. 5.1 einen im wesentlichen von
der vorher angelegten Vorspannung unabha¨ngigen Phasenverlauf. In Abb. 5.1 sind dazu nur die
Messkurven von luftgetemperte Proben gezeigt, doch gilt das auch fu¨r die Phasenverla¨ufe der
sauerstoff-, stickstoff- formiergasgetemperten Proben. Lediglich im niedrigen Frequenzbereich
( < 10 Hz) zeigt sich eine leichte Abweichung mit den unterschiedlichen Vorspannungen der
vorhergehenden Messung. Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich bei den ungetemperten Pro-
ben in dieser Arbeit nicht na¨her bestimmte Oberfla¨chenadsorbate auf den ZnO-Nanostangen
befinden. Diese Adsorbate ko¨nnen zusa¨tzliche elektrochemische Reaktionen mit dem Redo-
xelektrolyten eingehen, wodurch die Oberfla¨che unter Umsta¨nden gesa¨ubert wird. In dieser
Arbeit untersuchte Farbstoffsolarzellen mit ungetemperten ZnO-Nanostangenelektroden zeig-
40
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Abbildung 5.1.: Phasenverlauf aus Impedanzmessungen bei 0V Vorspannung a) bei unbehandelten und b)
bei luftgetemperten (450◦C, 1 Stunde) ZnO-Nanostangen. Vor der jeweiligen Messung wurden unterschied-
liche Vorspannungen angelegt.
ten nach mehrmaligem Spannungsdurchlauf und insbesondere nach zusa¨tzlicher Beleuchtung
ein reversibles Impedanzverhalten. Generell wurden jedoch wegen des nicht reversiblen Verhal-
tens ungetemperter ZnO-Nanostangenelektroden im weiteren Verlauf dieser Arbeit bevorzugt
getemperte Proben untersucht.
Der Ursprung des nicht reversiblen Verhaltens von getemperten ZnO-Nanostangen bei niedri-
gen Frequenzen ist nicht gekla¨rt und wird in dieser Arbeit auch nicht weitergehend untersucht.
Stattdessen wird der Fokus auf den reversiblen Bereich ab 10 Hz gelegt.
Die in Abb. 5.2 gezeigten Impedanzspektren wurden in einer Drei-Elektroden-Anordnung ge-
messen. Durch die Regelung auf das Potential der Referenzelektrode hat die Gegenelektrode
keinen Einfluss auf die Messung und das Impedanzspektrum wird allein durch die Eigenschaf-
ten der Arbeitselektrode (ZnO-Nanostangenelektrode) bestimmt. Die so gemessenen Impedanz-
spektren lassen sich sehr gut durch den in Abb. 5.2 abgebildeten Ersatzschaltkreis modellieren.
Das Ersatzschaltmodell besteht aus einem Serienwiderstand und einem parallelen RC-Glied.
Physikalisch la¨sst sich der Serienwiderstand Rs als Summe aus Elektrolyt-, Bahn- und Kon-
taktwidersta¨nden interpretieren, wa¨hrend der parallele Widerstand RZnO den Ladungstransfer
u¨ber den Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt beschreibt. Ohne angelegte Spannung ist RZnO hochoh-
mig (> 10 kΩcm2), wa¨hrend er mit dem nicht blockierenden I−/I−3 -Elektrolyten bei Vorwa¨rts-
spannung auf wenige Ωcm2 sinkt. Das kapazitive Element wird im Ersatzschaltbild durch ein
konstantes Phasenelement repra¨sentiert (CPE), das im Prinzip einer U¨berlagerung unterschied-
licher RC-Zeitkonstanten entspricht (vgl. Abschnitt 5.1.2). Der Phasenexponent α liegt bei allen
untersuchten ZnO-Nanostangenelektroden zwischen 0,85 und 0,95.
In Abb. 5.2 wird deutlich, dass das verwendete Ersatzschaltbild sowohl ohne als auch mit
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Abbildung 5.2.: Bode-Darstellung der gemessenen (Symbole) und mit dem abgebildeten Ersatzschaltbild
gefitteten (Linien) Impedanzspektren einer luftgetemperten ZnO-Nanostangenelektrode im Kontakt mit ei-
nem blockierenden Elektrolyten aus tert-Butylammoniumperchlorat in Methoxypropionitril. Gemessen wur-
de bei unterschiedlichen Vorspannungen. Die Fitparameter sind in Tabelle B.1 in Anhang B angegeben.
angelegter Vorspannung gu¨ltig ist, so dass es u¨ber den gesamten gemessenen Bereich (bei den
meisten Proben -1 V bis +0.6 V) angewendet werden kann. In Abb. 5.2 sind exemplarisch die
Impedanzmessungen an luftgetemperten ZnO-Nanostangen in Kontakt mit einem blockierenden
Elektrolyten gezeigt. Allerdings ko¨nnen die Impedanzspektren von stickstoff- oder formiergas-
getemperten ZnO-Nanostangenelektroden ebenso gut mit dem beschriebenen Ersatzschaltkreis
gefittet werden. Auch die Verwendung anderer als dem I−/I−3 -Elektrolyten schra¨nkt die Gu¨ltig-
keit des Modells nicht ein. Verwendet wurden unter anderem die Leitsalze Lithiumperchlorat
und Tertbuthylammoniumperchlorat gelo¨st in Propylencarbonat.
Die Eigenschaften der unsensibilisierten ZnO-Nanostangen sind alle mit dem soeben beschrie-
benen Messaufbau (mit Referenzelektrode) und dem dazugeho¨rigen Fit-Modell untersucht wor-
den.
Zusa¨tzlich wurden auch komplette Farbstoffsolarzellen untersucht, um die fu¨r die Solarzel-
le relevanten Grenzfla¨chen zu bestimmen. Insbesondere unterstu¨tzen diese Messungen die In-
terpretation der ns-zeitaufgelo¨sten Photostrommessungen in Abschnitt 6.2 und leisten damit
einen Beitrag zum Versta¨ndnis der Ladungstra¨gertrennung in den Farbstoffsolarzellen mit ZnO-
Nanostangenelektroden. Die kompletten Zellen wurden in Zwei-Elektroden-Anordnung gemes-
sen, so dass ein Einfluss der Gegenelektrode (platiniertes FTO) auf das Signal nicht mehr aus-
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Abbildung 5.3.: Bode-Darstellung der gemessenen (Symbole) und mit dem abgebildeten Ersatzschaltbild
gefitteten (Linien) Impedanzspektren einer Farbstoffsolarzelle mit luftgetemperten ZnO-Nanostangen und
I−/I−3 -Redoxpaar in Acetonitril bei unterschiedlichen Vorspannungen. Die Fitparameter sind in Tabelle B.1
in Anhang B angegeben.
geschlossen werden kann. Die Impedanzspektren fu¨r die kompletten Solarzellen sind u¨ber einen
Frequenzbereich von 40 Hz bis 110 MHz gemessen worden. Die gemessenen Impedanzspektren
sind in Abb. 5.3 gezeigt, die Fits und der dazu benutzte Ersatzschaltkreis sind ebenfalls dar-
gestellt. Die Impedanzspektren einer kompletten Solarzelle lassen sich nun nicht mehr durch
einen einfachen RC-Kreis beschreiben, sondern es mu¨ssen weitere RC-Elemente hinzugefu¨gt
werden. Rs, RZnO und CPEZnO sind genauso zu interpretieren wie bei der oben beschriebenen
Messung unsensibilisierter ZnO-Nanostangen. Da CPECE keine Abha¨ngigkeit von der angeleg-
ten Vorspannung zeigt und der kapazitive Wert bei etwa 10 µF/cm2 liegt, handelt es sich sehr
wahrscheinlich um die Helmholtzschicht an der platinierten Gegenelektrode und RCE ist der da-
zugeho¨rige Ladungstransferwiderstand. Mit dem in der Solarzelle benutzten I−/I−3 -Elektrolyten
besitzt RCE niederohmige Werte von wenigen Ωcm
2. Nicht vollsta¨ndig gekla¨rt ist die Herkunft
von CPEx und Rx, die zum Fitten des Impedanzsignals bei den hohen Frequenzen (>1 MHz)
notwendig sind. Beide besitzen vergleichsweise kleine Werte im Bereich von einigen hundert
nF/cm2 (CPEx) bzw. wenigen Ωcm
2 (Rx) und ko¨nnten von der Grenzfla¨che zwischen den
ZnO-Nanostangen und dem FTO-Substrat stammen. Die im Ersatzschaltbild dargestellte In-
duktivita¨t Lp hat sehr wahrscheinlich keine physikalische Bedeutung fu¨r die Solarzelle, sondern
ist vielmehr dem Hochfrequenzverhalten des Messaufbaus zuzuordnen.
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Abbildung 5.4.: Kapazita¨t von ZnO-Nanostangenelektroden ohne externe Vorspannung in Abha¨ngigkeit von
der Oberfla¨chenvergro¨ßerung durch die Nanostangen.
5.1.2. Kapazita¨t in den ZnO-Nanostangen
Das aus den Impedanzmessungen bestimmte konstante Phasenelement CPEZnO soll nun na¨her
untersucht werden, indem die Geometrie der ZnO-Nanostangenelektrode variiert wird. Durch
verschiedene Verweildauern der Substrate in der Wachstumslo¨sung aus Abschnitt 4.1 wird im
wesentlichen die La¨nge der ZnO-Nanostangen vera¨ndert und es lassen sich unterschiedliche
Oberfla¨chenvergro¨ßerungen einstellen. CPEZnO wurde dann in Abha¨ngigkeit von der Ober-
fla¨chenvergro¨ßerung bestimmt, wobei der Phasenfaktor α fu¨r alle Messungen etwa bei 0,9 liegt.
In Abb. 5.4 ist ein linearer Zusammenhang zwischen CPEZnO und der Oberfla¨chenvergro¨ße-
rung zu erkennen, woraus sich schließen la¨sst, dass die Kapazita¨t an der Oberfla¨che der ZnO-
Nanostangen lokalisiert ist.
Bei der Farbstoffsolarzelle auf Basis von TiO2 Kolloiden wurde ebenfalls eine Abha¨ngigkeit von
der Schichtdicke beobachtet [103]. Allerdings handelte es sich dabei um eine von der Ladungs-
tra¨gerdiffusion abha¨ngige Pseudo-Kapazita¨t, deren Wert stark mit der Frequenz variiert [103].
CPEZnO ist im Gegensatz dazu eine statische Kapazita¨t, die u¨ber den gemessenen Frequenz-
bereich nicht von der Frequenz abha¨ngt. Einen zusa¨tzlichen Beweis dafu¨r, dass es sich bei der
Kapazita¨t der ZnO-Nanostangen um eine statische Kapazita¨t handelt, liefern die transienten
Photostrommessungen in Abschnitt 6.2, die den ladungstrennenden Charakter der Kapazita¨t
darlegen.
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Abbildung 5.5.: Spannungsabha¨ngige Kapazita¨t der ZnO-Nanostangen und ihr Mott-Schottky-Verhalten.
Bei den weiterfu¨hrenden Untersuchungen der Kapazita¨t ist es zweckma¨ßig die mittlere Kapa-
zita¨t C anstatt des CPE zu verwenden, weil der kapazitive CPE-Wert stark vom Phasenfaktor
α abha¨ngig ist. Diese Abha¨ngigkeit von α ist unvorteilhaft, wenn α stark variiert oder ein
Vergleich mit Referenzkapazita¨ten aus der Literatur gemacht werden soll. Das CPE beschreibt
eine U¨berlagerung verschiedener Zeitkonstanten, die aus den (z.B. wegen Dickenvariationen)
unterschiedlichen Beitra¨gen der einzelnen ZnO-Nanostangen stammen. Daraus la¨sst sich nach
Lasia [76] die mittlere Kapazita¨t C ableiten, die sich normiert auf die planare Elektrodenfla¨che
A wie folgt darstellt:
C =
CPEZnO
A
·
(
RsRZnO
Rs +RZnO
)1−α
(5.1)
Dabei ist CPEZnO der kapazitive Wert des CPE und RZnO der dazu parallele Ladungstrans-
ferwiderstand. Die in Abb. 5.5 gezeigte spannungsabha¨ngige Kapazita¨t Cs ist die auf auf die
innere Oberfla¨che der ZnO-Nanostangenelektrode normierte mittlere Kapazita¨t C. Ein Blick
auf den Wert der mittleren Kapazita¨t bei 0V Vorspannung zeigt, dass die Kapazita¨t Cs an
der Oberfla¨che der ZnO-Nanostangen nur etwa 1 µF/cm2 betra¨gt. Je nach Probe liegt der
Wert sogar bei nur 500 nF/cm2. Das ist um mehr als eine Gro¨ßenordnung kleiner als die ty-
pischen Werte fu¨r eine Helmholtzkapazita¨t (>10 µF/cm2 [104]). Durch die zusa¨tzliche starke
Spannungsabha¨ngigkeit la¨sst sich sicher ausschließen, dass es sich bei der mittleren Kapazita¨t
der Nanostangenelektrode um eine Helmholtzkapazita¨t handelt. Bei den benutzten Leitsalz-
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konzentrationen von 0,2 bis 0,5 mol/l ist auch kein Einfluss einer Diffusions-Doppelschicht im
Elektrolyten nach dem Gouy-Chapman-Modell [75] zu erwarten. Die Kapazita¨t muss ihren Ur-
sprung demnach im ZnO haben. Die Annahme einer Raumladungszone scheint wahrscheinlich,
weil eine Raumladungskapazita¨t abha¨ngig von der Weite der Raumladungszone und damit von
der externen Vorspannung ist. Fu¨r eine planare Halbleiterelektrode mit homogener Dotierung
vera¨ndert sich die oberfla¨chennormierte Raumladungskapazita¨t Cs mit der angelegten Span-
nung Vext entsprechend folgender Beziehung [63]:
Cs =
√
q ǫ0ǫrn0
2 (Vb0 − Vext)
(5.2)
Dabei sind q die Elementarladung, ǫ0 und ǫr die Vakuum- und die relative Dielektrizita¨tskon-
stante. Vb0 ist die Gleichgewichts-Bandverbiegung im Halbleiter und n0 seine Dunkelladungs-
tra¨gerdichte. Eine Auftragung von 1/C2s u¨ber Vext, die als Mott-Schottky-Auftragung bezeichnet
wird [63], ergibt eine lineare Beziehung aus deren Steigung sich die Dunkelladungstra¨gerkon-
zentration n0 bestimmen la¨sst. Das Mott-Schottky-Verhalten der ZnO-Nanostangenelektrode,
dass in Abb. 5.5 dargestellt ist, zeigt diesen linearen Zusammenhang jedoch nicht. Allerdings
handelt es sich bei der ZnO-Nanostangenelektrode auch nicht um eine planare, sondern ei-
ne Anordnung von radialsymmetrischen Strukturen, so dass es notwendig ist das kapazitive
Verhalten fu¨r solche radialsymmetrischen Elemente genauer zu untersuchen. Im nachfolgenden
Abschnitt wird dies durch Finite-Elemente-Modellierung und analytisch durch die Na¨herung
einer vollsta¨ndig verarmten Raumladungszone gemacht.
5.2. Modellierung radialsymmetrischer
Raumladungskapazita¨ten
In diesem Abschnitt wird die radialsymmetrische Raumladungskapazita¨t durch Lo¨sen der Pois-
songleichung untersucht. Dazu wird zuna¨chst der Fall einer nach der Boltzmann-Statistik
mit Ladungstra¨gern besetzten Raumladungszone betrachtet. Dieser Fall wird numerisch durch
Finite-Elemente-Modellierung (FEM) berechnet. Das kapazitive Verhalten wird dann mit dem
Na¨herungsfall fu¨r eine vollsta¨ndig verarmte Raumladungszone verglichen. Das Modell dazu wur-
de von Mora-Sero et al. [105] fu¨r elektrochemisch abgeschiedene ZnO-Nanostangen hergeleitet.
Die einzelnen ZnO-Nanostangen werden na¨herungsweise als zylinderfo¨rmig angenommen. Es
ist daher praktikabel die Berechnungen in Zylinderkoordinaten mit dem Radius r, der La¨nge
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Abbildung 5.6.: a) Energie- und Ortsdiagramm des La¨ngsschnitts einer Nanostange. b) Um r=0 radialsym-
metrische Geometrie fu¨r die FEM-Simulation.
z und dem Winkel ϕ durchzufu¨hren. In Abb. 5.6 ist ein schematischer La¨ngsschnitt durch eine
Nanostange gezeigt, in dem die entsprechenden Gro¨ßen angegeben sind.
5.2.1. Finite-Elemente-Modellierung der Raumladungsverteilung
Zuna¨chst soll die Potentialverteilung V (r, ϕ, z) in einer ZnO-Nanostange berechnet werden. Die-
se Potentialverteilung ergibt sich aus der Poissongleichung, die in Zylinderkoordinaten folgende
Form besitzt:
1
r
∂
∂r
(
r
∂V (r, ϕ, z)
∂r
)
+
1
r2
∂2V (r, ϕ, z)
∂ϕ2
+
∂2V (r, ϕ, z)
∂z2
= −q · ρ(r, ϕ, z)
ǫ0ǫr
(5.3)
Dabei ist q die Ladung, sowie ǫ0 und ǫr die Vakuum- bzw. relative Dielektrizita¨tskonstante.
Es wird hier mit ǫr=10 gerechnet. Ladungen befinden sich nur in der Raumladungszone und
dort folgen sie der Boltzmannstatistik in Abha¨ngigkeit von der Dunkelladungstra¨gerdichte n0,
so dass die Ladungsdichte ρ(r, ϕ, z) sich schreiben la¨sst als:
ρ(r, ϕ, z) = n0 ·
[
1− exp
(
−q V (r, ϕ, z)
kT
)]
(5.4)
Gleichungen 5.3 und 5.4 werden fu¨r eine ZnO-Nanostange mittels FEM mit dem Programm
COMSOL Multiphysics gelo¨st. Dazu wird die in Abb. 5.6b dargestellte Geometrie verwendet,
die radialsymmetrisch um r = 0 ist. Das Potential an der Stangenoberfla¨che wurde in der
Modellierung auf 1 V gesetzt und auf 0 V am Substrat. Diese Potentialdifferenz ist die Band-
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Abbildung 5.7.: FEM-Modellierung der Ladungstra¨gerverteilung in einer Nanostange mit 15 nm bzw. 25
nm Durchmesser.
verbiegung Vb, die in diesem Fall dem anzunehmenden Flachbandpotential eines Kontakts mit
ZnO-Nanostangen und dem I−/I−3 -Redoxelektrolyt entspricht. Das Ergebnis dieser Simulation
ist in Abb. 5.7 fu¨r zwei Nanostangen mit unterschiedlichem Durchmesser bei einer Dunkella-
dungstra¨gerdichte von 1019 cm−3 gezeigt. Der Radius der dicken Stange in Abb. 5.7 ist gro¨ßer
als die Weite der Raumladungszone, so dass sich eine vollsta¨ndige Raumladungszone inner-
halb der Nanostange ausbilden kann. Die du¨nne Stange hat hingegen einen kleineren Radius
als die Weite der Raumladungszone, so dass die Nanostange an Ladungstra¨gern verarmt ist
und der Potentialabfall erst am Substrat erfolgt. Das simulierte Verhalten der du¨nnen Nano-
stange entspricht dem Ergebnis der klassischen elektrostatischen Berechnung fu¨r einen du¨nnen
zylinderfo¨rmigen Isolator [106]. Durch Verringerung der Dunkelladungstra¨gerdichte in der Na-
nostange vergro¨ßert sich die Weite der Raumladungszone, so dass auch dickere Nanostangen
vollsta¨ndig verarmen.
Um nun die Kapazita¨t zu ermitteln werden die oben beschriebenen Simulationen fu¨r verschiede-
ne Bandverbiegungen Vb durchgefu¨hrt und die jeweilige gesamte im System gespeicherte Ladung
Q(Vb) berechnet durch:
Q(Vb) =
∫
r
∫
ϕ
∫
z
ρ(Vb, r, ϕ, z)dr dϕ dz (5.5)
Die Kapazita¨t ergibt sich dann aus der Ableitung von Gleichung 5.5 nach der Bandverbiegung.
Fu¨r eine Nanostange der La¨nge l und des Radius r0 ergibt sich fu¨r die auf die Stangenoberfla¨che
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Abbildung 5.8.: Aus FEM-Simulationen berechnete Kapazita¨t pro Oberfla¨cheneinheit auf den ZnO-
Nanostangen. Die Kapazita¨t ist fu¨r n0 = 10
18 cm−3 in Abha¨ngigkeit von der Bandverbiegung dargestellt.
normierte Kapazita¨t Cs:
Cs =
1
2π r z
dQ(Vb)
dVb
(5.6)
Die Lo¨sung aus der FEM-Simulation fu¨r Cs ist in Abb. 5.8 dargestellt. Die Kapazita¨t Cs
nimmt mit zunehmender Bandverbiegung ab, da sich die Raumladungszone ausweitet. Die
Mott-Schottky-Darstellung zeigt, dass die hier berechnete radialsymmetrische Raumladungs-
kapazita¨t leicht von dem Verhalten einer planaren Raumladungskapazita¨t abweicht, bei der ein
linearer Zusammenhang mit 1/C2s besteht. Bei Vb ≈ 2 V erfolgt ein weiterer starker Abfall der
Kapazita¨t, der bei planaren Systemen nicht beobachtet wird. Dieser Abfall ist bedingt durch
die vollsta¨ndige Ladungstra¨gerverarmung in der Nanostange bei großer Bandverbiegung Vb, so
dass sich in der Nanostange keine Raumladungszone mehr ausbilden kann. Stattdessen wird
nur noch die Substratkapazita¨t beobachtet, die wegen der geringeren Oberfla¨che vergleichsweise
klein ist. Dieser Effekt konnte experimentell allerdings nicht nachgewiesen werden, weil bei so
großen Spannungen die Kapazita¨t nicht mehr klar aus den Impedanzspektren bestimmt werden
konnte. Vermutlich setzen bei hohen Spannungen zusa¨tzliche chemische Reaktionsprozesse ein,
die die Impedanzspektren beeinflussen.
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5.2.2. Analytische Modellierung mit Verarmungs-Na¨herung
Durch die Na¨herung einer vollsta¨ndig an ladungstra¨gern verarmten Raumladungszone, verein-
facht sich Gleichung 5.3 zu
1
r
∂
∂r
(
r
∂V (r, ϕ)
∂r
)
= −q n0
ǫ0ǫr
(5.7)
Mora-Sero´ et al. [105] berechnen daraus den Potentialabfall u¨ber die Raumladungszone Vb fu¨r
ein radialsymmetrisches System mit dem Radius r0 und der Ausdehnung der Raumladungszone
(r0 − r1).
Vb = −q · n0
2ǫ0ǫr
(
1
2
(r20 − r21) + r20 ln
(
r1
r0
))
(5.8)
Ist die Raumladungskapazita¨t Cs des radialsymmetrischen Systems bekannt, so kann die Aus-
dehnung der Raumladungszone berechnet werden [105]. Die Kapazita¨t ist fla¨chennormiert (hier
ist die Oberfla¨chenvergro¨ßerung durch Nanostrukturierung zu beru¨cksichtigen) und der innere
Radius r1 ergibt sich zu
r1 =
∣∣∣∣∣
√
r30Cs
(r0Cs + 2ǫ0ǫr)
∣∣∣∣∣ (5.9)
Wird Gleichung 5.9 in Gleichung 5.8 eingesetzt, so la¨sst sich Vb in Abha¨ngigkeit von Cs berech-
nen. Durch invertiertes Auftragen ergibt sich dann die u¨bliche Darstellung von Cs u¨ber Vb. In
Abb. 5.9 ist die mit der Verarmungs-Na¨herung berechnete Spannungsabha¨ngigkeit von Cs mit
dem realistischeren Verhalten verglichen, das durch die FEM simuliert wurde. Bei ho¨herer Dun-
kelladungstra¨gerdichte (n0=10
19 cm−3) stimmt die Na¨herung sehr gut mit der FEM-Simulation
u¨berein. Bei geringeren Dunkelladungstra¨gerdichten (n0=10
18 cm−3) ist die Kapazita¨t nach
dem Verarmungs-Modell wesentlich kleiner als mit FEM simuliert. Bei ca. 0,8V, was in et-
wa dem Potentialabfall ohne extern angelegte Spannung am ZnO-I−/I−3 -Kontakt entspricht,
betra¨gt der Unterschied etwa einen Faktor 2. Das bedeutet, dass bei niedrigeren Dunkella-
dungstra¨gerdichten (wobei 1018 cm−3 objektiv immer noch eine sehr hohe Konzentration ist)
die Verarmungs-Na¨herung kein gutes Modell ist. Fu¨r das im nachfolgenden Abschnitt beschrie-
bene Fitten der Kapazita¨tswerte bedeutet das, dass n0 gro¨ßer gefittet wird als es tatsa¨chlich ist.
Zusa¨tzlich tritt bei geringer Dunkelladungstra¨gerdichte und hohen Ru¨ckwa¨rtsspannungen eine
vollsta¨ndige Ladungstra¨gerverarmung der Nanostangen auf. In Abb. 5.9 ist dies an dem star-
ken Kapazita¨tsabfall bei einer Bandverbiegung von etwa 2V (FEM-Simulation) zu erkennen.
Ab diesem Spannungswert wird nur noch die Kapazita¨t des Substrats beobachtet.
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Abbildung 5.9.: Vergleich der Kapazita¨t an der Oberfla¨che der Nanostangen simuliert mit FEM und der
Verarmungs-Na¨herung.
5.3. Ladungstra¨gerdichte in ZnO-Nanostangen
Um die Dunkelladungstra¨gerdichte in ZnO-Nanostangen aus der Raumladungskapazita¨t zu
bestimmen, werden spannungsabha¨ngige Impedanzspektren aufgenommen, aus denen dann
CPEZnO bestimmt wird. Mit Hilfe von Gleichung 5.1 wird dann die mittlere Kapazita¨t C be-
stimmt. Aus den REM-Aufnahmen vn Querschnitten und Draufsichten wird die Oberfla¨chen-
vergro¨ßerung der Elektrode abgescha¨tzt. Dazu werden die Dicke, La¨nge und Fla¨chendichte
der ZnO-Nanostangen ausgemessen, gemittelt und auf die gesamte Elektrodenfla¨che extrapo-
liert. Mit Kenntnis der Oberfla¨che der ZnO-Nanostangen kann dann die mittlere Kapazita¨t pro
Fla¨cheneinheit einer Nanostange Cs bestimmt werden.
Die Spannungsabha¨ngigkeit von Cs kann nun mit Hilfe von den Gleichungen 5.8 und 5.9 gefit-
tet werden. Es muss allerdings beru¨cksichtigt werden, dass bei den Impedanzmessungen, aus
denen die Kapazita¨ten bestimmt werden, nicht Vb, sondern die extern angelegte Vorspannung
Vext variiert wird. Zwischen Vext und Vb besteht folgender Zusammenhang:
Vb = Vext − V0 (5.10)
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Wobei V0 das Flachbandpotential korrigiert um den Potentialabfall u¨ber der Helmholtzschicht
ist. Damit wird Gleichung 5.8 zu:
Vext = −q · n0
2ǫ0ǫr
[
1
2
(r20 − r21) + r20 ln
(
r1
r0
)]
+ V0 (5.11)
Wird fu¨r den Radius r1 nun Gleichung 5.9 eingesetzt, so la¨sst sich aus Gleichung 5.11 die externe
Spannung durch die Raumladungskapazita¨t Cs berechnen, sofern die Dunkelladungstra¨gerdichte
n0 bekannt ist. Anders kann aber auch n0 aus den Kapazita¨ts-Spannungs-Messungen bestimmt
werden. Dazu werden die gemessenen spannungsabha¨ngigen Kapazita¨tswerte nun umgekehrt
aufgetragen, also Vext u¨ber Cs. Durch Fitten dieser Messdaten mit den Gleichungen 5.11 und
5.9 la¨sst sich dann n0 bestimmen. Die graphische Darstellung des Fits und der Messwerte er-
folgt in dieser Arbeit dann aber wieder in der u¨blichen Auftragung (C u¨ber Vext).
Generell ist die Bestimmung der Ladungstra¨gerdichte mit der hier beschriebenen Methode rela-
tiv ungenau. Probleme der Methode sind einerseits die Kapazita¨ten, die nicht direkt gemessen
werden, sondern durch mehrere Fitprozesse ermittelt werden. Zudem ist auch die Bestimmung
der inneren Oberfla¨che der Nanostangenelektrode fehleranfa¨llig, da nur eine kleiner Bereich der
Probe im REM-Bild untersucht und ausgewertet wird. Demzufolge ist bei der Bestimmung der
Ladungstra¨gerdichte nur eine grobe Abscha¨tzung der Gro¨ßenordnung mo¨glich. Es gibt jedoch
nur wenige Methoden, um u¨berhaupt die Ladungstra¨gerdichte in nanostrukturierten Elektro-
den messen zu ko¨nnen. Bekannt ist bisher nur die Terahertzspektroskopie [107], die allerdings
genauso wie die Impedanzspektroskopie auf komplizierte Modelle zum Fitten des gemessenen
Signals angewiesen ist und deshalb a¨hnlich pra¨zise wie die Ladungstra¨gerbestimmung durch
Impedanzspektroskopie ist.
Zur Bestimmung von n0 bei in dieser Arbeit untersuchten, badabgeschiedenen ZnO-Nanostangen
ist die Impedanzspektroskopie zur Ladungstra¨gerbestimmung allerdings nicht uneingeschra¨nkt
geeignet. Der Grund ist, dass anders als bei elektrochemischer Pra¨paration die Kapazita¨t an der
Oberfla¨che der ZnO-Nanostangen Cs keine reine Raumladungskapazita¨t ist und insbesondere
unter starker Vorwa¨rtsspannung andere Effekte dominieren (vgl. nachfolgender Abschnitt).
5.3.1. Einfluss der Nanostangen-Pra¨paration
In Abb. 5.10 sind die spannungsabha¨ngigen Kapazita¨tsverla¨ufe von ZnO-Nanostangenelektroden
gezeigt, die in einer basischen (ZnNO3)2 + NaOH) bzw. sauren (Zn(CH3COO)2 + CH3COOH)
Badlo¨sung abgeschieden wurden. Als Referenz ist zusa¨tzlich der Kapazita¨tsverlauf einer elek-
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Abbildung 5.10.: Spannungsabha¨ngige Kapazita¨t verschieden pra¨parierter, luftgetemperter (450◦C, 1
Stunde) ZnO-Nanostangenelektroden. Die Kapazita¨t ist bezogen auf die innere Oberfla¨che der
Nanostangenelektrode.
trochemisch abgeschiedenen Probe gezeigt. Bei der elektrochemisch hergestellten Nanostangen-
elektrode ist die Spannungsabha¨ngigkeit der Kapazita¨t eher moderat. U¨ber den gemessenen
Spannungsbereich von -1V bis +0,5V ist in etwa eine Verdopplung der Kapazita¨t zu beob-
achten. Die nach der oben beschriebenen Methode einer verarmten Raumladungsrandschicht
gefitteten spannungsabha¨ngigen Kapazita¨ten stimmen gut mit den gemessenen Werten u¨berein
und liefern sinnvolle Werte fu¨r die gefitteten Gro¨ßen (n0 ca. 10
18 - 1019 cm−2 und V0 ca. 1V).
Bei den elektrochemisch hergestellten Nanostangenelektroden kann also klar von einer Raum-
ladungskapazita¨t an der Oberfla¨che der Nanostangen ausgegangen werden.
Das spannungsabha¨ngige Verhalten der Kapazita¨t von ZnO-Nanostangenelektroden aus der
chemischen Badabscheidung unterscheidet sich jedoch deutlich von dem elektrochemischer Na-
nostangen. In Abb. 5.10 ist eine A¨nderung der Kapazita¨t um etwa 1,5 Gro¨ßenordnungen u¨ber
den gemessenen Spannungsbereich zu erkennen. Der Spannungsverlauf ist also wesentlich steiler
als bei elektrochemischen Nanostangen und deutet teilweise exponentiellen Charakter an. Der
Fit nach dem Modell einer verarmten Raumladungszone passt nur, wenn V0 sehr klein ist. Fu¨r
luft- oder sauerstoffgetemperte Proben liegt das gefittete V0 etwa zwischen 0,1 und 0,3 V. Bei
Anlegen der Spannung V0 sind die Ba¨nder flach und deshalb ist V0 das theoretische obere Limit
fu¨r die zu erzielende Photospannung. Stationa¨re Strom-Spannungs-Messungen an kompletten
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Solarzellen wie in Abb. 6.1 zeigen jedoch eine Photospannung von mehr als 0,6 V, so dass
V0 eher bei 0,8 - 1 V liegen du¨rfte. Damit sind die aus den Kapazita¨ts-Spannungs-Messungen
bestimmten Werte fu¨r V0 viel zu klein. Diese Diskrepanz la¨sst sich nicht auf die Ungenauigkei-
ten der Verarmungs-Na¨herung zuru¨ckfu¨hren, da nach Abb. 5.9 die Spannungsabha¨ngigkeit der
Kapazita¨t mit dem realistischeren Modell eher noch flacher sein sollte.
Aus dem Vergleich der Kapazita¨tsmessungen und den Modellen muss geschlossen werden, dass
bei den badabgeschiedenen ZnO-Nanostangen keine reine Raumladungskapazita¨t vorliegt. Abb.
5.10 zeigt auch, dass dieser Spannungsverlauf der Kapazita¨t unabha¨ngig davon ist, ob die Na-
nostangen in einer sauren oder einer basischen Lo¨sung hergestellt wurden.
5.3.2. Einfluss der Temperatmospha¨re
Aus Abb. 5.11 wird deutlich, dass durch das Tempern in zunehmend reduzierenderen At-
mospha¨ren die Kapazita¨tswerte bei Ru¨ckwa¨rtsspannungen (negatives Vext) zunehmen. Eine
a¨hnliche Abha¨ngigkeit vom Temperprozess ist auch an elektrochemisch pra¨parierten Proben
beobachtet worden [105] und wird auf die A¨nderung der Dunkelladungstra¨gerdichte n0 und
der damit vera¨nderten Raumladungskapazita¨t zuru¨ckgefu¨hrt. Die A¨nderung von n0 wird bei
elektrochemisch hergestellten ZnO-Nanostangen durch die Konzentrationsa¨nderung von Sauer-
stoﬄeerstellen erkla¨rt, die als Donator wirken [105]. Bei ZnO-Nanostangen aus der chemischen
Badabscheidung ist ebenfalls eine Variation der als Akzeptor wirkenden Konzentration von in-
terstitiellem Sauerstoff mo¨glich, die sich in reduzierenden Atmospha¨ren verringert [108].
Im Unterschied zu dem Verhalten der Kapazita¨ten bei Ru¨ckwa¨rtsspannungen, zeigt sich bei
starken Vorwa¨rtsspannungen keine bzw. eine nur schwache Abha¨ngigkeit von der Temperat-
mospha¨re. Die Kapazita¨ten in Abb. 5.11 streben unter Vorwa¨rtsspannung alle auf einen sehr
a¨hnlichen Wert zu. Dieser Unterschied in der Reaktion der Kapazita¨ten auf die Temperatmo-
spha¨re zwischen vorwa¨rts und ru¨ckwa¨rts polarisierten Elektroden ist nicht vereinbar mit dem
Modell der Raumladungskapazita¨t und es ist auch sonst keine einzelne Kapazita¨t bekannt,
die dieses Verhalten modellieren ko¨nnte. Aus diesem Grund handelt es sich bei der aus den
Impedanzspektren gefitteten Kapazita¨t an der Nanostangenoberfla¨che offenbar um eine U¨ber-
lagerung von zwei verschiedenen Kapazita¨ten. Beide Kapazita¨ten haben ein unterschiedliches
Spannungsverhalten und dominieren damit die gemessene Kapazita¨t in jeweils anderen Span-
nungsbereichen. Bei Ru¨ckwa¨rtsspannungen dominiert das einer Raumladungskapazita¨t entspre-
chende Verhalten, wa¨hrend bei Vorwa¨rtsspannungen die zusa¨tzliche Kapazita¨t dominiert, die
keine Abha¨ngigkeit von der Temperatmospha¨re besitzt.
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Abbildung 5.11.: Spannungsabha¨ngige Kapazita¨t pro Fla¨cheneinheit auf den Nanostangen, die in verschie-
denen Gasatmospha¨ren getempert (450◦C, 1h) wurden.
Da durch das Tempern in reduzierenden Atmospha¨ren die Dunkelladungstra¨gerdichte in den
ZnO-Nanostangen ansteigt, wird auch die Raumladungskapazita¨t und damit ihr Einfluss auf
die gesamte Kapazita¨t gro¨ßer. Die in Formiergas getemperte Probe wird fast schon u¨ber den
gesamten Spannungsbereich von der Raumladungskapazita¨t beeinflusst. Deshalb erreicht der
Kapazita¨tswert u¨ber den gemessenen Spannungsbereich von -0,5 V bis +0,5 V Proben gera-
de mal eine Verdoppelung anstatt der Verzehnfachung, die bei sauerstoffgetemperten Proben
zu beobachten ist. Auch die Fits an das Raumladungskapazita¨tsmodell passen bei den for-
miergasgetemperten Proben wesentlich besser (vgl. Abb. 5.11). In Tabelle 5.1 sind die an die
spannungsabha¨ngigen Kapazita¨ten aus Abb. 5.11 gefitteten Parameter angegeben. Wa¨hrend ein
Fit bei sauerstoffgetemperten Proben nur unter der Annahme eines unglaubwu¨rdig niedrigen
Wertes fu¨r V0 mo¨glich ist, lassen sich die spannungsabha¨ngigen Kapazita¨ten formiergasgetem-
perter Proben mit einem V0 fitten, das gro¨ßer als die Photospannung ist und damit physikalisch
keinen klaren Widerspruch darstellt.
Weniger klar la¨sst sich die Herkunft der zweiten Kapazita¨t identifizieren. Diese Kapazita¨t do-
miniert bei geringer Dunkelladungstra¨gerdichte aufgrund der nur kleinen Raumladungskapa-
zita¨t. Deshalb werden die sauerstoffgetemperten Proben auch bei Ru¨ckwa¨rtsspannungen von
der zusa¨tzlichen Kapazita¨t beeinflusst, wie sich an dem starken Anstieg der Kapazita¨t mit der
Spannung in Abb. 5.10 erkennen la¨sst. Die Spannungsabha¨ngigkeit in Abb. 5.10 deutet auf
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Temperatmospha¨re n0 V0
Sauerstoff 2 · 1018 cm−3 0,35 V
Stickstoff 1 · 1019 cm−3 0,38 V
Formiergas 8 · 1019 cm−3 0,62 V
Tabelle 5.1.: Gefittete Werte fu¨r die Dunkelladungstra¨gerdichte und das um die Helmholtzschicht korrigierte
Flachbandpotential in verschiedenen Gasatmospha¨ren.
ein fast exponentielles Verhalten der zusa¨tzlichen Kapazita¨t hin. Dieses Verhalten entspra¨che
dem einer Diffusionskapazita¨t, wie sie Shockley an pn-Dioden [19] und Schwarzburg et al. bei
TiO2-Nanokolloidelektroden beobachteten [103]. Allerdings ist eine solche Transportkapazita¨t
dynamisch von der Frequenz abha¨ngig. Die u¨ber den weiten Frequenzbereich der Impedanzspek-
tren gefittete Kapazita¨t der ZnO-Nanostangen ist jedoch statisch und frequenzunabha¨ngig, so
dass es sich nicht um eine Diffusionskapazita¨t handeln kann.
Von Bisquert et al. wurde ebenfalls fu¨r TiO2-Nanokolloidelektroden das Modell der chemi-
schen Kapazita¨t eingefu¨hrt [109], bei dem Ladungen in Trap-Zusta¨nden eingefangen werden.
Unter der Voraussetzung einer exponentiellen energetischen Verteilung von Trap-Zusta¨nden
ha¨ngt die chemische Kapazita¨t exponentiell von der angelegten Spannung ab. Die Verteilung
der Trap-Zusta¨nde in ZnO-Nanostangen wurde jedoch nicht eingehend untersucht, so dass die
Interpretation als chemische Kapazita¨t das Verhalten zwar erkla¨ren wu¨rde aber insgesamt eher
spekulativ ist.
Die tatsa¨chliche Herkunft der zusa¨tzlichen Kapazita¨t kann nicht abschließend gekla¨rt werden,
doch ist bekannt, dass sie eine in etwa exponentielle Spannungsabha¨ngigkeit besitzt. Fits an die
spannungsabha¨ngige Kapazita¨t unter Vorwa¨rtsbedingungen bei sauerstoffgetemperten Proben
an die Exponentialfunktion A0 · eγ ∆V ergeben eine Faktor γ von etwa 3. Um nun die Dunkella-
dungstra¨gerdichte aus den spannungsabha¨ngigen Kapazita¨ten nach dem Raumladungsmodell zu
fitten, mu¨sste zuna¨chst die zusa¨tzliche Kapazita¨t subtrahiert werden. Allerdings sind die Werte
der zusa¨tzlichen Kapazita¨t nicht bekannt, so dass es schwierig ist, eine um die zusa¨tzliche Ka-
pazita¨t korrigierte Kapazita¨t zu berechnen. Es bleibt also nur, die Dunkelladungstra¨gerdichte
durch das Modell der Raumladungskapazita¨t zu fitten und dann abzuscha¨tzen, wie stark dieser
Wert durch die zusa¨tzliche Kapazita¨t beeinflusst ist.
Bei ZnO-Nanostangen, die in Formiergas getempert wurden, ist dieser Einfluss der zusa¨tzlichen
Kapazita¨t wie bereits gezeigt recht gering und die in Tabelle 5.1 angegebene Dunkelladungs-
tra¨gerdichte ist im wesentlichen korrekt. Bei der sauerstoffgetemperten Probe ist hingegen der
Einfluss der zusa¨tzlichen Kapazita¨t nicht vernachla¨ssigbar. Die tatsa¨chliche Dunkelladungs-
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tra¨gerdichte ist also niedriger als der gefittet Wert in Tabelle 5.1. In abgeschwa¨chter Form gilt
das auch fu¨r die stickstoffgetemperten ZnO-Nanostangen. Bei Temperexperimenten an elektro-
chemisch abgeschiedenen ZnO-Nanostangen nimmt die Ladungstra¨gerdichte durch den Temper-
prozess nicht um mehrere Gro¨ßenordnungen ab. Zusammen mit dem Verhalten der Kapazita¨ten
bei Ru¨ckwa¨rtsspannungen kann also erwartet werden, dass die Ladungstra¨gerdichte bei badab-
geschiedenen sauerstoffgetemperten ZnO-Nanostangen zwischen 1017 bis 1018 cm−3 liegt. Fu¨r
die stickstoffgetemperten ZnO-Nanostangen liegt die Dunkelladungstra¨gerdichte dann ungefa¨hr
zwischen 5·1018 und 1019 cm−3.
5.4. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die elektrochemische Impedanzspektroskopie als eine der wenigen
mo¨glichen Methoden zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von ZnO-Nanostangen
verwendet. Dabei wurde beobachtet, dass sich eine spannungsabha¨ngige Kapazita¨t an der Ober-
fla¨che der ZnO-Nanostangen ausbildet. Mit Hilfe einer FEM-Simulation und einem analytischen
Modell zu radialsymmetrischen Raumladungszonen konnte herausgearbeitet werden, dass sich
die gemessene Kapazita¨t teilweise als Raumladungskapazita¨t beschreiben la¨sst. Die Raumla-
dungskapazita¨t kann in den ZnO-Nanostangen nur entstehen, weil die Dunkelladungstra¨gerdich-
te sehr hoch ist (je nach Temperbedingung 1018 - 1020 cm−3), so dass die Weite der Raumla-
dungszone kleiner als der halbe Stangendurchmesser ist. Die Untersuchungen zeigen allerdings
auch, dass die Kapazita¨ten der hier untersuchten badabgeschiedenen ZnO-Nanostangen an-
ders als die von elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Nanostangen [105] nicht durch eine reine
Raumladungskapazita¨t beschrieben werden ko¨nnen. Diese Beobachtung ist unabha¨ngig von der
Zusammensetzung der fu¨r die Pra¨paration gewa¨hlten chemischen Ba¨der. Die Raumladungska-
pazita¨t der ZnO-Nanostangen wird besonders unter Vorwa¨rtsspannungen von einer zusa¨tzlichen
Kapazita¨t u¨berlagert, die vermutlich von Defektzusta¨nden herru¨hrt.
Unabha¨ngig von der zusa¨tzlichen Kapazita¨t ist durch die Raumladungskapazita¨t, die sich be-
sonders bei hohen Dunkelladungstra¨gerdichten und unter Ru¨ckwa¨rtsspannungen zeigt, jedoch
klar, dass auch bei badabgeschiedenen ZnO-Nanostangen eine hohe Dunkelladungstra¨gerdichte
vorliegt. Damit liegt ein prinzipieller Unterschied zu den in Farbstoffsolarzellen u¨blicherweise
verwendeten TiO2-Nanokolloidelektroden vor, die nur eine geringe Ladungstra¨gerdichte besit-
zen und im Kontakt mit dem Elektrolyten vollsta¨ndig an Ladungstra¨gern verarmt sind [1].
6. Farbstoffsolarzelle mit
ZnO-Nanostangenelektrode
6.1. Stationa¨res Verhalten der Solarzelle
In Abb. 6.1 ist die Strom-Spannungs-Kennlinie einer kompletten Solarzelle mit ZnO-Nanostan-
genelektrode im Dunkeln und unter Beleuchtung mit ca. 100 mW cm−2 gezeigt. Die Effizienz
der Solarzelle liegt bei nur 0,2 %. Die Lichtabsorption der Solarzelle betra¨gt etwa 20 %, so
dass bei voller Lichtabsorption eine Effizienz von etwa 1 % erreicht werden kann. Neben dem
Photostrom von nur 680 µA cm−2, sind auch die geringe Photospannung mit 570 mV und der
Fu¨llfaktor mit 0,52 fu¨r diesen geringen Wirkungsgrad verantwortlich. Die hier hergestellten
Solarzellen besitzen vergleichbare Kennlinienparameter wie die in der Literatur beschrieben
Farbstoffsolarzellen mit ZnO-Nanostangenelektroden [15, 16, 110]. Law et al. [15] berichten al-
lerdings wesentlich gro¨ßere Photostro¨me als bei den hier untersuchten Zellen. Jedoch benutzen
sie um mehr als das zehnfache la¨ngere ZnO-Nanostangen, so dass sich der ho¨here Photostrom
im wesentlichen auf die bessere Lichtaborption zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
Die in Abb. 6.1 gezeigte externe Quanteneffizienz betra¨gt im Maximum 10 %, was bei etwa 20
% Lichtabsorption der Zelle auf eine interne Quanteneffizienz von etwa 50 % schließen la¨sst.
Auch bei Law et al. [15], deren Zellen eine hohe Lichtabsorption besitzen, liegt die externe
Quanteneffizienz bei nur 40 %.
Im Vergleich dazu sind die Eigenschaften von Farbstoffsolarzellen mit TiO2-Nanokolloidelektrode
deutlich besser. Der ho¨chste berichtete Wirkungsgrad liegt bei mehr als 11 % [11]. Allerdings
handelt es sich dabei um eine sehr sorgfa¨ltig pra¨parierte Solarzelle. Typische Laborsolarzel-
len haben Effizienzen von etwa 6 % [111], was dennoch deutlich gro¨ßer als bei Zellen mit
ZnO-Nanostangen ist. Wesentlich fu¨r die ho¨heren Effizienzen ist die deutlich gro¨ßere interne
Quanteneffizienz von fast 100 % [23].
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Abbildung 6.1.: Strom-Spannungskennlinie und externen Quanteneffizienz von farbstoffsensibilisierten ZnO-
Nanostangen in einer kompletten Solarzelle. Die Beleuchtung entsprach etwa 100 mW cm−2 mit einer
Halogenlampe.
Die bisher untersuchten Farbstoffsolarzellen mit ZnO-Nanostangenelektroden sind also in al-
len Solarzellenparametern schlechter als die auf TiO2-Nanokolloidelektroden basierenden Zellen.
Das u¨berrascht jedoch, weil in den Nanostangen ein schnellerer Transport von Ladungstra¨gern
und eine geringere Rekombination u¨ber die Grenzfla¨che erwartet wird [15, 17] als in den TiO2-
Nanokolloidelektroden.
In der Literatur finden sich Untersuchungen zur Transportzeit, die tatsa¨chlich einen um etwa
zwei Gro¨ßenordnungen schnelleren Transport in ZnO-Nanostangen als in TiO2-Nanokolloiden
beschreiben [17, 18] bzw. abscha¨tzen [15]. Allerdings gehen diese Autoren von einem vergleich-
baren Transportprozess in den Nanostangen und Kolloiden aus. Sie betrachten die Nanostangen
ebenso wie die Kolloide als komplett ladungstra¨gerverarmt. Jedoch zeigen sowohl die Untersu-
chungen in Kapitel 5 dieser Arbeit als auch die von Mora-Se´ro et al. [105], dass diese Annahme
fu¨r ZnO-Nanostangen im Allgemeinen nicht zutrifft. Es ist deshalb zuna¨chst Ziel dieses Ka-
pitels, festzustellen, wie die Ladungen in Farbstoffsolarzellen mit ZnO-Nanostangenelektroden
getrennt werden und welcher Transportprozess vorliegt.
Law et al. [15] nehmen an, dass eine Bandverbiegung in den ZnO-Nanostangen die Rekombina-
tionsrate an der ZnO-Elektrolyt-Grenzfla¨che verringert. Deshalb soll in diesem Kapitel ebenfalls
untersucht werden, inwieweit die Bandverbiegung die Rekombination mit den oxidierten Re-
doxionen beeinflusst und ob die Verwendung einer Nanostangenelektrode diesbezu¨glich einen
Vorteil gegenu¨ber einer Nanokolloidelektrode darstellt.
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6.2. Ladungstra¨gertrennung
Bevor auf die Ladungstra¨gertrennung in Farbstoffsolarzellen mit ZnO-Nanostangenelektroden
eingegangen wird, soll zu Vergleichszwecken zuna¨chst das Modell fu¨r die bereits gut untersuchte
Ladungstrennung bei Zellen mit TiO2-Kolloidelektroden rekapituliert werden. Die Ladungstren-
nung an TiO2-Kolloidelektroden gliedert sich in eine prima¨re und eine finale Ladungstrennung
[2, 32]. Die prima¨re Ladungstrennung beschreibt die Injektion der angeregten Elektronen aus
dem Farbstoff in das Leitungsband des TiO2. Dort diffundieren die Elektronen zusammen mit
einer Li+-Solvathu¨lle zur TiO2-Leitglas-Grenzfla¨che. An der Raumladungszone im Leitglas er-
folgt schließlich die finale Ladungstrennung bei der die Elektronen von ihrer Solvathu¨lle getrennt
werden und sich die Photospannung aufbaut.
Der elektrische Ersatzschaltkreis in Abb. 6.2 fasst die beschriebene Funktionsweise in guter
Na¨herung zusammen. Dabei erfolgt die Ladungstrennung, die zum Aufbau der Photospan-
nung fu¨hrt, u¨ber die Raumladungskapazita¨t C der TiO2-Leitglas-Grenzfla¨che. Der dort wir-
kende Generationsstrom js(t) wird durch den Diffusionsstrom der Elektronen in der TiO2-
Nanokolloidschicht bestimmt. Damit ist der Photostrom der Solarzelle j(t) eine U¨berlagerung
des diffusionskontrollierten Generationsstroms mit dem RC-Verhalten der Solarzelle, das sich
aus der Raumladungskapazita¨t C und dem seriellen Gesamtwiderstand ergibt. Der serielle Ge-
samtwiderstand setzt sich dabei aus dem Innenwiderstand der Zelle Rs, dem Messwiderstand
RM und einem zusa¨tzlich verschalteten externen Widerstand Rext zusammen. Mathematisch
la¨sst sich der Photostrom j(t) durch eine Faltung des Generationsstroms js(t) mit der RC-
Antwort der Zelle beschreiben, die im Zeitbereich folgendes Ergebnis liefert [112]:
j(t) =
1
τRC
∫ t
0
exp
(
t− t′
τRC
)
js(t)dt
′ (6.1)
Willig beru¨cksichtigte bei seiner Herleitung zusa¨tzlich den Strom jH(t) u¨ber die Helmholtzkapa-
zita¨t CH . Die Raumladungskapazita¨t C ist jedoch wesentlich kleiner als CH und jH(t) wird mit
dem Quotienten C/CH geda¨mpft [112], weshalb er in erster Na¨herung vernachla¨ssigt werden
kann.
Zum Vergleich mit der Ladungstrennung an der TiO2-Nanokolloidelektrode wurden in dieser Ar-
beit ms-zeitaufgelo¨ste Photostrommessungen an kompletten Solarzellen mit ZnO-Nanostangen
durchgefu¨hrt, die in Abb. 6.2 gezeigt sind. Das Einschaltverhalten verlangsamt sich zunehmend,
je gro¨ßer der externe Serienwiderstand Rext wird. Das ist ein erster Hinweis darauf, dass das
Einschaltverhalten im wesentlichen durch das RC-Verhalten der Solarzelle bestimmt wird.
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Abbildung 6.2.: Photostromtransienten einer Farbstoffsolarzelle mit ZnO-Nanostangenelektrode bei 40ms
Rechteck-Lichtanregung mit 656nm. Der externe Widerstand Rext wird variiert. Die Symbole sind die
gemessenen Stro¨me und die Linien sind Fits an den abgebildeten Modellschaltkreis.
Dass sich die Photostro¨me gut durch das RC-Verhalten beschreiben lassen, zeigen auch die in
Abb. 6.2 gezeigten Fits an den RC-Ersatzschaltkreis. Im verwendeten Fitmodell folgt der Ge-
nerationsstrom direkt dem anregenden Rechteck-Lichtpuls, so dass bei Beleuchtung js(t) = js
und sonst js(t) = 0 gilt. Bei eingeschaltetem Licht geht Gleichung 6.1 deshalb u¨ber in:
j(t) = js
[
1− exp
(
− t
τRC
)]
(6.2)
Die Verzo¨gerung der Photostro¨me im ms-Zeitbereich ist also auf das RC-Verhalten zuru¨ck-
zufu¨hren und wird nicht durch einen Diffusionstrom beeinflusst. Aus den in Abb. 6.2 gezeigten
Fits an Gleichung 6.2 wird die RC-Zeitkonstante τRC bestimmt. Die Zeitkonstante τRC gibt das
RC-Verhalten der Zelle wieder und ergibt sich aus der Kapazita¨t C und dem gesamten seriellen
ZnO-Nanostangen C (pro Zellfla¨che) Cs (pro innere Fla¨che)
1,5 µm, ungetempert 27,9 µF cm−2 1,9 µF cm−2
0.6 µm, ungetempert 9,9 µF cm−2 1,7 µF cm−2
1,5 µm, luftgetempert 6,7 µF cm−2 0,5 µF cm−2
Tabelle 6.1.: Ladungstrennende Kapazita¨t gefittet aus transienten Photostro¨men. Die innere Fla¨che ent-
spricht der Zellfla¨che vergro¨ßert durch einen typischen Oberfla¨chenvergro¨ßerungsfaktor von 10 pro µm
Stangenla¨nge.
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Abbildung 6.3.: Aus den Photostromtransienten von ZnO-Nanostangen-Farbstoffsolarzellen gefittete RC-
Zeitkonstante τRC bei Variation des externen Widerstands Rext. Die Nanostangenelektrode wurde in La¨nge
und Temperbehandlung variiert. Die Linien sind Fits mit Gleichung 6.3.
Widerstand (Rs +RM +Rext), so dass gilt:
τRC = C ·Rext + C · (RM +Rs) (6.3)
In Abb. 6.3 ist die RC-Zeitkonstante u¨ber dem externen Widerstand Rext aufgetragen. Die Stei-
gung entspricht nach Gleichung 6.3 der ladungstrennenden Kapazita¨t. Die Kapazita¨t fu¨r die
ungetemperten ZnO-Nanostangen wurde nach mehreren Spannungs- und Beleuchtungszyklen
bestimmt, so dass die in Kapitel 5 beobachtete Irreversibilita¨t der elektrischen Signale an unge-
temperten ZnO-Nanostangen keinen erkennbaren Einfluss mehr hatte. Tabelle 6.1 zeigt die aus
Abb. 6.3 bestimmten ladungstrennenden Kapazita¨ten bezogen auf die Zellfla¨che (C) bzw. auf die
innere Oberfla¨che der ZnO-Nanostangenelektrode (Cs). Tabelle 6.1 la¨sst eine lineare Beziehung
der Kapazita¨t C mit der Nanostangenla¨nge erkennen, wa¨hrend die auf die Oberfla¨chenvergro¨ße-
rung normierte Kapazita¨t Cs von der La¨nge unabha¨ngig ist. Die ladungstrennende Kapazita¨t
C ist also abha¨ngig von der Oberfla¨chenvergro¨ßerung der ZnO-Nanostangen. Tabelle 6.1 zeigt
weiter, dass durch Tempern der ZnO-Nanostangen in Luft vor der Farbstoffsensibilisierung die
Kapazita¨t C kleiner wird. Insgesamt fu¨hren die Kapazita¨tswerte, sowie die Abha¨ngigkeit von
der Oberfla¨chenvergro¨ßerung und dem Temperprozess, zu dem Schluss, dass die ladungstren-
nende Kapazita¨t C identisch mit der Raumladungskapazita¨t der ZnO-Nanostangen in Kapitel
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Abbildung 6.4.: a) Photostromtransienten durch ns-Laserpulsanregung an kompletten Solarzellenm aus
ZnO-Nanostangen bei Variation eines externen Widerstands. b) Einschaltverhalten des Photostroms mit
Rext = 0, nach Anregung mit einem 10 ns Laserpuls.
5 ist.
In Abb. 6.4a sind Photostromtransienten einer Farbstoffsolarzelle mit ZnO-Nanostangenelektro-
de gezeigt, die mit einem 10 ns dauernden Laserpuls erzeugt wurde. Damit la¨sst sich das Strom-
verhalten vom Nanosekunden- bis in den Millisekunden-Zeitbereich untersuchen. Es ist in Abb.
6.4a zu erkennen, dass die Transienten mit gro¨ßerem Rext langsamer abklingen. Gleichzeitig
nimmt die Amplitude der Photostro¨me mit steigendem Rext ab. Beide Effekte lassen sich, wie
auch bei den Experimenten mit Millisekunden-Zeitauflo¨sung, durch eine Erho¨hung der RC-
Zeitkonstanten τRC mit zunehmendem Rext erkla¨ren, die laut Gleichung 6.1 sowohl das Abklin-
gen verlangsamt als auch die Amplitude verringert. Vor allem zeigt Abb. 6.4a jedoch, dass der
Photostrom nicht durch einen diffusiven Prozess verzo¨gert wird, der sich durch einen zusa¨tz-
lichen Peak bemerkbar machen wu¨rde [2]. Auch das schnelle Einschaltverhalten in Abb. 6.4b
zeigt, dass die Aufladung der Kapazita¨t instantan erfolgt und nicht durch Transportprozesse
beeintra¨chtigt wird. Der ns-zeitaufgelo¨ste Photostrom la¨sst sich also ebenfalls mit einem elektri-
RextRS
RX
CXCCE
RCE
RZnO
CZnO
js(t)
Zelle
RM
Abbildung 6.5.: Detaillierter Ersatzschaltkreis zur Beschreibung des transienten Photostroms.
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Abbildung 6.6.: SPICE-Simulation der Photostromtransienten mit ns-Strompuls am Ersatzschaltbild aus
Abb. 6.5 mit Variation des externen Widerstands.
schen Ersatzschaltkreis beschreiben (vgl. Abb. 6.5). Im Unterschied zu den ms-zeitaufgelo¨sten
Photostro¨men, macht sich im schnelleren Zeitverhalten zusa¨tzlich die Kapazita¨t der Gegenelek-
trode CCE, sowie eine weitere Kapazita¨t CX , deren Ursprung nicht gekla¨rt ist, bemerkbar. Der
Ersatzschaltkreis stimmt also mit dem der Impedanzmessungen in Kapitel 5 u¨berein.
Dass sich Photostrom und Impedanzverhalten tatsa¨chlich mit dem identischen Ersatzschalt-
kreis beschreiben lassen, zeigt die SPICE -Simulation [113] des Photostroms in Abb. 6.6. Die
Simulation wurde mit dem Programm LTSpice [114] und dem Ersatzschaltkreis in Abb. 6.5
durchgefu¨hrt, wobei die Stromquelle js(t) einen 10 ns langen Strompuls liefert. Die Werte der
RC-Elemente sind in Tabelle B.1 im Anhang B angegeben und stammen von der Impedanz-
messung an der selben Probe. Das prinzipielle Verhalten der simulierten (Abb. 6.6) und gemes-
senen Photostromtransienten (Abb. 6.4a) stimmt u¨berein. Da fu¨r die Simulation Kapazita¨ten
verwendet wurden, wa¨hrend die kapazitiven Werte in Tabelle B.1 von konstanten Phasenele-
menten (CPE) stammen, gibt es im Detail Abweichungen der Simulationen von den gemesse-
nen Photostromtransienten. Die Untersuchungen zeigen aber, dass die Stromantwort durch die
RC-Elemente gepra¨gt ist und die Ladungstrennung deshalb instantan u¨ber die Raumladungs-
kapazita¨t in den ZnO-Nanostangen erfolgt.
Das hier beschriebene zeitabha¨ngige Verhalten der Photostro¨me bei Farbstoffsolarzellen mit
einer ZnO-Nanostangenelektrode unterscheidet sich wesentlich von dem Verhalten bei Zellen
Seite 65 Kapitel 6. Farbstoffsolarzelle mit ZnO-Nanostangenelektrode
Abbildung 6.7.: Schemtischer Ladungstransport in den ladungstra¨gerverarmten TiO2-Nanokolloiden und in
den ZnO-Nanostangen, in denen sich eine Raumladungszone (RLZ) ausbildet.
mit TiO2-Nanokolloidelektrode. Weil die ladungstrennende Kapazita¨t an der TiO2-Nanokol-
loidelektrode nur an der planaren TiO2-FTO-Grenzfla¨che lokalisiert ist, betra¨gt sie nur einige
100 nF/cm2 bis wenige µF/cm2 [2] bezogen auf die Zellfla¨che. Bei dieser Kapazita¨t liegt die
RC-Zeitkonstante im sub-ms-Zeitbereich. Die Variation eines externen Widerstands hat deshalb
kaum Einfluss auf das Millisekunden-Zeitverhalten. Demgegenu¨ber baut sich die ladungstren-
nende Kapazita¨t der ZnO-Nanostangenelektrode an der ZnO-Elektrolyt-Grenzfla¨che auf, so
dass sie u¨ber die innere Elektrodenfla¨che aufgefaltet wird und mehrere µF/cm2 bis mehrere
10 µF/cm2 groß ist. Deshalb la¨sst sich auch im Millisekunden-Zeitbereich ein dominierender
Einfluss des RC-Verhaltens beobachten.
Wie einleitend bereits erwa¨hnt, ist der zeitabha¨ngige Photostrom bei TiO2-Nanokolloidel-
ektroden durch den diffusiven Strom durch das Nanokolloidnetzwerk bestimmt. Aus diesem
Grund kann in ihren transienten Photostro¨men unter bestimmten experimentellen Vorausset-
zungen ein zweiter Peak im Millisekunden-Zeitbereich beobachtet werden [2]. In Solarzellen mit
ZnO-Nanostangenelektrode gibt es hingegen keinen diffusiven Transport. Die ladungstrennende
Kapazita¨t ist u¨ber die Nanostangenoberfla¨che ausgedehnt, so dass in die Nanostangen injizier-
te Ladungstra¨ger instantan zum Aufbau der Photospannung beitragen. Der Transport in den
Nanostangen ist ein Driftstrom. Schematisch ist der Ladungstransport in TiO2-Nanokolloiden
und ZnO-Nanostangen in Abb. 6.2 dargestellt.
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Abbildung 6.8.: Dunkel- und Hellkennlinie (ca. 100mW cm−2 mit einer Halogenlampe) farbstoffsensibilisier-
ter ZnO-Nanostangen in Kontakt mit einem Me2Fc
0/+-Elektrolyt aus 100 mmol/l oxidierter und 10 mmol/l
reduzierter Spezies. Zum Vergleich ist die Dunkelkennlinie von farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen
im Kontakt mit einem I−/I−3 -Elektrolyt gezeigt.
6.3. Ladungstra¨gerrekombination
In der Literatur wird ha¨ufig davon ausgegangen, dass die Rekombinationseigenschaften von
Elektroden mit ZnO-Nanostangen aufgrund der Bandverbiegung vorteilhaft gegenu¨ber denen
von TiO2-Nanokolloidelektroden sind [15, 17]. Eine detaillierte Untersuchung dazu fehlt jedoch
bisher. In diesem Abschnitt soll deshalb das Rekombinationsverhalten von ZnO-Nanostangen-
elektroden untersucht werden.
Bei Verwendung eines I−/I−3 -Elektrolyten wird die Rekombination mit den oxidierten Red-
oxionen durch die langsame Reduktionskinetik des Redoxpaars bestimmt [115]. Unterschiede
in den Rekombinationseigenschaften der Elektroden sind mit diesem Elektrolyten also kaum
festzustellen. Deshalb wird in dieser Arbeit ein Redoxpaar verwendet, dass eine schnelle Re-
duktionskinetik besitzt. Als Alternative mit schneller Reduktionskinetik [96] bietet sich das
Me2Fc
0/+-Redoxpaar an, dessen Redoxpotential dem des I−/I−3 sehr a¨hnlich ist (etwa 0,2 V
gegen die Standard-Kalomel-Elektrode), so dass auch eine ausreichende Regeneration des oxi-
dierten Farbstoffs erfolgen kann.
Informationen u¨ber das Rekombinationsverhalten lassen sich typischerweise aus der Dunkel-
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Abbildung 6.9.: Strom-Spannungs-Kennlinien von FTO-Leitglas mit und ohne ZnO Blockierschicht im
Me2Fc
0/+-Elektrolyt. Zum Vergleich ist das FTO ohne Blockierschicht im I−/I−3 -Elektrolyt gezeigt.
kennlinie gewinnen. In Abb. 6.8 ist deshalb die Strom-Spannungs-Kennlinie fu¨r farbstoffsen-
sibilisierte ZnO-Nanostangen im Me2Fc
0/+-Elektrolyt gezeigt und zum Vergleich ist auch die
Dunkelkennlinie mit dem I−/I−3 -Redoxpaar dargestellt. Die Dunkelstro¨me mit dem Me2Fc
0/+-
Redoxpaar sind um Gro¨ßenordnungen ho¨her sind als mit I−/I−3 -Elektrolyt. Es kann jedoch nicht
klar unterschieden werden ob die starke Erho¨hung des Dunkelstroms von den Reaktionen an
der ZnO-Elektrolyt-Grenzfla¨che stammt oder ob ein zusa¨tzlicher Rekombinationspfad zwischen
dem elektrischen Kontakt (FTO) und den oxidierten Redoxionen besteht. Gregg et al. haben
Strom-Spannungs-Kennlinien an einer TiO2-Nanokolloidelektrode mit einem schnell zu reduzie-
renden Ferrocen-Redoxpaar aufgenommen und festgestellt, dass der Rekombinationspfad u¨ber
das FTO-Substrat dominant ist [26]. In dem Fall kann u¨ber den eigentlich interessanten Re-
kombinationsprozess an der TiO2- bzw. ZnO-Elektrolyt-Grenzfla¨che keine Aussage getroffen
werden.
Gregg et al. konnten die Rekombination u¨ber das FTO-Substrat mittels einer TiO2-Blockier-
schicht weitestgehend unterdru¨cken. In dieser Arbeit wurde deshalb eine 100 nm dicke gesput-
terte ZnO-Blockierschicht verwendet, die jedoch das gleichrichtende Verhalten des Kontaktes
kaum verbessert (vgl. Abb. 6.9). Die Blockierschicht mit Spray-Pyrolyse- statt mit Sputtertech-
nik aufzutragen, fu¨hrte ebenfalls zu keiner Verbesserung.
Um bei den Rekombinationsuntersuchungen den Pfad u¨ber das FTO-Substrat auszuschließen,
wird in dieser Arbeit stattdessen die zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeit (TRMC) be-
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Abbildung 6.10.: a) Photospannungstransienten einer farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen-Elektrode
mit I−/I−3 -Elektrolyt bei verschiedenen Photonenflu¨ssen (die Schwingung unterhalb einer µs ist ein Sto¨rsi-
gnal des Lasers). Durch die 10 Hz Repetitionsrate wird die Zelle quasistationa¨r aufgeladen. In a) ist die
resultierende Photospannung und in b) ihr zeitaufgelo¨ste Verlauf gezeigt.
nutzt. Fu¨r die TRMC-Messung werden keine elektrischen Kontakte beno¨tigt, so dass auf das
leitfa¨hige Substrat verzichtet werden kann. Somit ist die TRMC-Messung eine geeignete Metho-
de, um explizit nur die interessanten Rekombinationsprozesse zwischen Metalloxid (ZnO bzw.
TiO2) und Farbstoff bzw. Metalloxid und Redoxelektrolyt zu untersuchen.
6.3.1. Voruntersuchungen zur verwendeten Messmethode (TRMC)
Das gemessene TRMC-Signal ist nach Gleichung 3.7 in Kapitel 3 eine Superposition der Mikro-
wellenphotoleitfa¨higkeiten aller Schichten im untersuchten System. Allerdings ist die TRMC-
Messung an den Metalloxid-Farbstoff-Elektrolyt-Systemen im wesentlichen auf A¨nderungen der
U¨berschussladungstra¨gerdichte im Metalloxid sensitiv, wa¨hrend Vera¨nderungen im Elektroly-
ten nur sehr schwach detektiert werden. Der Grund dafu¨r sind die großen Unterschiede in den
Beweglichkeiten der Ladungstra¨ger. Wa¨hrend die Beweglichkeit der Redoxionen in der Gro¨ßen-
ordnung von 10−4 - 10−3 cm2/Vs [97] liegt, besitzen die Elektronen in den ZnO-Nanostangen Be-
weglichkeiten von 1 - 10 cm2/Vs [15, 116], so dass das TRMC-Signal aus den ZnO-Nanostangen
dominant ist und die anderen Anteile vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Unter der Voraussetzung
konstanter Beweglichkeiten bildet das gemessene TRMC-Signal direkt die zeitabha¨ngige U¨ber-
schussladungstra¨gerdichte in den ZnO-Nanostangen ab und anhand der A¨nderung der U¨ber-
schussladungstra¨gerdichte lassen sich Ru¨ckschlu¨sse auf die vorliegenden Rekombinationsprozes-
se ziehen.
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Neben dem einleitend beschriebenen Vorteil der TRMC-Messmethode, na¨mlich, dass der Re-
kombinationspfad mit dem leitfa¨higen Substrat nicht auftritt, gibt es bei den Messungen den
Nachteil sehr hoher Anregungsdichten. Photonenflu¨sse von 8·1014 - 8·1016 cm−2 sind notwen-
dig, um bei der geringen Detektionssensivita¨t des verwendeten Aufbaus ein akzeptables Signal-
Rausch-Verha¨ltnis zu gewa¨hrleisten. Diese Anregungsdichten fu¨hren bei der Pulswiederholfre-
quenz des Lasers von 10 Hz zu einer Aufladung der Proben, die im folgenden als quasistationa¨re
Photospannung VPhoto bezeichnet wird. Wesentliches Problem der quasistationa¨ren Photospan-
nung ist, dass sie abha¨ngig von den Rekombinationsraten des untersuchten Systems ist. Je
nach verwendeter Elektrode und Elektrolyt werden sich also andere quasistationa¨re Photo-
spannungen einstellen. Deshalb wa¨re eine in-situ Bestimmung von VPhoto wa¨hrend der TRMC-
Experimente sinnvoll. Das ist jedoch nicht mo¨glich, weil dazu elektrische Kontakte beno¨tigt
wu¨rden, auf die aus oben beschriebenen Gru¨nden verzichtet wird.
Ein Anhaltspunkt fu¨r die sich einstellende quasistationa¨re Photospannung kann aber aus zeitauf-
gelo¨sten Photospannungsmessungen gewonnen werden, die an kompletten Solarzellen mit glei-
cher Wellenla¨nge, Pulsla¨nge, Wiederholrate und vergleichbaren Intensita¨ten wie bei der TRMC-
Messung durchgefu¨hrt werden. Die zeitaufgelo¨sten Photospannungsmessungen wurden wegen
der erwarteten erho¨hten Rekombination am FTO-Substrat nicht mit dem Me2Fc
0/+-Elektrolyt
durchgefu¨hrt. Cameron und Peter [117] haben gezeigt, dass unter starken Vorwa¨rtsspannungen
die Rekombination mit Elektronen aus dem FTO-Substrat sogar bei Verwendung des I−/I−3 -
Elektrolyts eine Rolle spielen kann. Allerdings sind diese Rekombinationsraten kleiner als bei
dem schnell zu reduzierenden Me2Fc
0/+-Redoxpaar und die verwendete 100 nm dicke gesput-
terte ZnO-Blockierschicht sorgt zumindest teilweise fu¨r eine zusa¨tzliche Verringerung der Re-
kombinationsrate. Die in Abb. 6.10a dargestellten quasistationa¨ren Photospannungen sollten
also nur sehr schwach von der Rekombination mit dem FTO-Substrat beeinflusst werden und
deshalb den quasistationa¨ren Photospannnungen der TRMC-Experimente relativ gut entspre-
chen, sofern auch dort ein I−/I−3 -Elektrolyt verwendet wird.
In Abb. 6.10a ist die sich einstellende intensita¨tsabha¨ngige Photospannung zu verschiedenen
Zeiten vor bzw. nach dem Einsetzen eines neuen Pulses dargestellt. Die Aufladung, die vor dem
Einsetzen des na¨chsten Pulses besteht ist die quasistationa¨re Photospannung VPhoto. Aus Abb.
6.10a la¨sst sich erkennen, dass VPhoto sich logarithmisch zum Photonenfluss I verha¨lt:
VPhoto = γ ln
(
I
I0
)
(6.4)
I0 ist dabei ein Referenz-Photonenfluss und γ eine Konstante. Aus Abb. 6.10a ergeben sich fu¨r
γ etwa 34 mV mit dem I−/I−3 -Elektrolyt. Dieser Wert weicht also leicht von den 25 mV (kT/q)
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Abbildung 6.11.: Abha¨ngigkeit der TRMC-Amplitude von der Anregungsdichte fu¨r farbstoffsensibilisierte,
sauerstoffgetemperte ZnO-Nanostangen aus AcOH-Lo¨sung. Die Kreise sind Messungen an Luft und die
Quadrate in Kontakt mit einem Elektrolyt aus 0.2 mol/l LiClO4 in Propylencarbonat.
ab, die bei stationa¨rer Beleuchtung erwartet werden [20]. Im Unterschied zu stationa¨ren Experi-
menten ist bei den Pulsexperimenten allerdings das Verha¨ltnis von Pulsdauer und Rekombinati-
onsrate wesentlich fu¨r die quasistationa¨re Photospannung verantwortlich. Eine im Vergleich zu
kT/q erho¨hte oder erniedrigte Intensita¨tsabha¨ngigkeit ist deshalb durchaus mo¨glich. Die durch
den na¨chsten Puls zusa¨tzlich erzeugten Ladungen, verursachen eine zeitabha¨ngige Photospan-
nung, die in Abb. 6.10b als Transient bei verschiedenen Anregungsdichten dargestellt ist.
Abb. 6.11 zeigt die Intensita¨tsabha¨ngigkeit der TRMC-Amplitude fu¨r farbstoffsensibilisier-
te sauerstoffgetemperte ZnO-Nanostangen ohne Elektrolytkontakt, sowie mit Elektrolyt aus
LiClO4-Leitsalz in Propylencarbonat. Die Amplituden ATRMC sind an den Photonenfluss ΦPhot
mit einem Potenzgesetz gefittet worden, bei dem m eine Konstante ist und γ1 der Exponenti-
alfaktor, der in Abb. 6.11 fu¨r verschiedene Bereiche angegeben ist.
ATRMC = m · Φγ1Phot (6.5)
Bei Photonenflu¨ssen unterhalb von etwa 1015 cm−2 ist γ1 etwa 1, die TRMC-Amplitude verha¨lt
sich also nahezu linear mit der Anregungsdichte. Bei gro¨ßeren Anregungsdichten besteht diese
Linearita¨t jedoch nicht mehr.
Aus dem Zusammenhang von TRMC-Amplitude und Anregungsdichte kann auf die Rekombina-
tionsprozesse geschlossen werden, die unterhalb der Zeitauflo¨sung des Experiments stattfinden.
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Ist der Zusammenhang linear, wie in Abb. 6.11 bei Photonenflu¨ssen kleiner als 1015 cm−2, be-
deutet das, dass auch der Rekombinationsprozess linear zur Anregungsdichte ist. Es handelt sich
also um einen monomolekularen Rekombinationsprozess. Ist der Zusammenhang von TRMC-
Signal und Anregungsdichte hingegen sub-linear, wie in Abb. 6.11 bei Photonenflu¨ssen gro¨ßer
als 1015 cm−2, dann liegt ein Rekombinationsprozess ho¨herer Ordnung vor. Im Fall farbstoff-
sensibilisierter Metalloxide handelt es sich dabei um einen bimolekularen Prozess, der durch
die Konzentration der U¨berschussladungstra¨ger und der oxidierten Farbstoffe bestimmt ist, da
keine weiteren Spezies vorhanden sind, die den Rekombinationsprozess beeinflussen ko¨nnten.
Bei einem bimolekularen Rekombinationsprozess ist γ1 = 0,5.
Neben dem Rekombinationsprozess ho¨herer Ordnung kann das sub-lineare Verhalten in Abb.
6.11 aber auch durch ein Ausbleichen des Grundzustandes vom Farbstoff stammen. Dadurch
verringert sich die Konzentration der zur Lichtabsorption bereiten Farbstoffmoleku¨le, so dass
weniger Licht absorbiert wird. Dieser Effekt ist von Laserpulsexperimenten mit hoher Anre-
gungsdichte bekannt [118] und er fu¨hrt zu einer Sa¨ttigung des TRMC-Signals. Aus Abb. 6.11
kann nicht eindeutig gekla¨rt werden, ob ein Rekombinationsprozess ho¨herer Ordnung vorliegt
oder ob der Grundzustand des Farbstoffs ausbleicht. Da im System mit Elektrolyt γ1 jedoch
kleiner als 0,5 ist, kann der Rekombinationsprozess ho¨herer Ordnung das Verhalten in Abb.
6.11 alleine nicht erkla¨ren. Ein Ausbleichen des Grundzustands wird also zumindest zusa¨tzlich
vorliegen.
In Abb. 6.11 ist weiterhin zu beobachten, dass die Amplitude des Systems mit Elektrolyt auch
im linearen Bereich deutlich kleiner ist als ohne Elektrolyt. Dabei handelt es sich um eine zusa¨tz-
liche Mikrowellenabsorption durch den Elektrolyten, wodurch die Amplitude des reflektierten
Mikrowellensignals abnimmt.
6.3.2. Rekombination am idealen farbstoffsensibilisierten
Metalloxid-Elektrolyt-Kontakt
Das untersuchte System besteht aus farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen im Kontakt mit
einem Redoxelektrolyt. U¨berschussladungstra¨ger im ZnO werden durch die Anregung des Farb-
stoffes und der nachfolgenden Ladungstrennung erzeugt. Die Ladungstrennung erfolgt dabei in-
stantan, wie in Abschnitt 6.2 gezeigt werden konnte. Da die Zeitauflo¨sung der in den folgenden
Abschnitten diskutierten TRMC-Signale 10 ns betra¨gt, la¨sst sich aus ihrem zeitlichen Verlauf
nicht auf die Ladungstra¨gertrennung schließen. Stattdessen ist das zeitabha¨ngige TRMC-Signal
proportional zum zeitlichen Verlauf der U¨berschussladungstra¨gerdichte ∆n(t), woraus Ru¨ck-
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Abbildung 6.12.: Schematische Darstellung der Stro¨me am Metalloxid-Farbstoff-Elektrolyt-Kontakt unter
Beleuchtung.
schlu¨sse auf die Rekombination gezogen werden ko¨nnen. Dazu ist es notwendig, den Einfluss
der Rekombinationsprozesse auf ∆n(t) zu verstehen. Aus diesem Grund soll im vorliegenden
Abschnitt die zeitliche Abha¨ngigkeit von ∆n(t) hergeleitet werden, die sich aus den mo¨glichen
Rekombinationsprozessen ergibt.
Die beiden zu erwartenden Rekombinationspfade der Elektronen sind die Rekombination mit
den oxidierten Redoxionen sowie die Rekombination mit den nach der Lichtanregung oxi-
dierten Farbstoffmoleku¨len. Unter Beleuchtung treten am farbstoffsensibilisierten Metalloxid-
Elektrolyt-Kontakt also die in Abb. 6.3.2 dargestellten Stro¨me auf. Der Rekombinationsprozess
mit den Redoxionen wird durch den kathodischen Strom jk und den anodischen Strom ja be-
schrieben (vgl. Abschnitt 2.3.2). Der Strom jd beschreibt die Rekombination mit den oxidierten
Farbstoffen. Der resultierende Rekombinationsstrom j ergibt sich damit zu:
j = jk + ja + jd (6.6)
Der Strom jd ha¨ngt von der Konzentration des oxidierten Farbstoffes ab, die durch einen Rege-
nerationsprozess mit den reduzierten Redoxionen zusa¨tzlich verringert wird. Dieser Prozess wird
durch den Regenerationsstrom jreg beschrieben. Allerdings hat jreg keinen direkten Einfluss auf
∆n(t), so dass sein Einfluss in Gleichung 6.6 nur indirekt u¨ber den Strom jd eingeht. Sofern
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es sich nicht um einen idealen Metalloxid-Elektrolyt-Kontakt handelt, mu¨ssen auch zusa¨tzliche
Stro¨me u¨ber Oberfla¨chenzusta¨nde beru¨cksichtigt werden. Fu¨r die Untersuchung der Rekombi-
nationsprozesse wird jedoch zuna¨chst das ideale Modell angenommen.
Weil der Rekombinationsstrom j proportional zur zeitlichen A¨nderung der U¨berschussladungs-
tra¨gerdichte ist, la¨sst sich aus seiner Zeitabha¨ngigkeit j(t) der zeitliche Verlauf der U¨berschuss-
ladungstra¨gerdichte ∆n(t) ableiten. Allerdings verkompliziert sich die Modellbildung dadurch,
dass die A¨nderung von ∆n(t) gleichzeitig von zwei Rekombinationsprozessen abha¨ngt, na¨mlich
von dem mit den Redoxionen und von dem mit dem Farbstoff. Die Messdaten in den nach-
folgenden Abschnitten zeigen jedoch, dass bei ZnO-Nanostangenelektroden die Zeitkonstanten
der Farbstoffrekombination und der Rekombination mit dem Redoxpaar um mehrere Gro¨ßen-
ordnungen auseinander liegen. Die Rekombinationsprozesse mit dem Farbstoff bzw. mit den
Redoxionen ko¨nnen deshalb unabha¨ngig voneinander beschrieben werden.
Nachfolgend wird zuna¨chst der Verlauf von ∆n(t) fu¨r den Fall einer kleinen Sto¨rung durch einen
Lichtpuls beschrieben, bei der sich stationa¨r keine Photospannung aufbaut. Anschließend wird
dann auf den Fall hoher Pulsanregungsdichten und der damit verbundenen quasistationa¨ren
Photospannung eingegangen, der bei den TRMC-Messungen real vorliegt und in Abschnitt
6.3.1 diskutiert wurde.
Rekombination mit oxidierten Redoxionen bei kleinen Anregungsdichten
Bei einem Metalloxid-Elektrolyt-Kontakt im Gleichgewicht (vgl. Abb. 6.13)ist der resultierende
Rekombinationsstrom j Null.
j = jk0 + ja0 = 0 (6.7)
Daraus folgt, dass der kathodische jk0 und anodische Strom ja0 sich gerade gegenseitig kom-
pensieren. Nach Gleichung 2.15 gilt damit:
jk0 = −ja0 = q ke cOx ns0 (6.8)
Dabei ist cOx die Konzentration der oxidierten Redoxionen, ke eine Ratenkonstante, q die Ele-
mentarladung und ns0 die Elektronenkonzentration an der Metalloxid-Elektrolyt-Grenzfla¨che
im Gleichgewicht. Diese ist abha¨ngig von der Dunkelladungstra¨gerdichte n0 und der Gleichge-
wichts-Bandverbiegung Vb0 im Metalloxidvolumen:
ns0 = n0 exp
(
−qVb0
kT
)
(6.9)
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Abbildung 6.13.: Schematische Darstellung der Stro¨me am Metalloxid-Elektrolyt-Kontakt im
Gleichgewicht.
Dabei ist k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur.
Das Gleichgewicht wird nun durch Lichtanregung gesto¨rt und da es sich laut Voraussetzung
um eine kleine Sto¨rung handelt, ist ∆n << n0. Wa¨hrend n0 durch die Lichtanregung also
nahezu unvera¨ndert bleibt, erho¨ht sich die Konzentration der Grenzfla¨chenladungstra¨ger ns
durch die Aufladung des Metalloxids um ∆V entscheidend. Die Grenzfla¨chenkonzentration
nach Lichtanregung betra¨gt also [119]:
ns = ns0 exp
(
q∆V
kT
)
(6.10)
Die Aufladung ∆V beeinflusst nach Gleichung 2.15 in Abschnitt 2.3.2 nur den kathodischen
Strom jk, wa¨hrend der anodische unvera¨ndert bleibt. Der nun fließende effektive Gesamtstrom
j ist deshalb:
j = jk + ja0 = jk − jk0 = q ke cOx ns0
[
exp
(
q∆V
kT
)
− 1
]
(6.11)
Der Rekombinationsstrom j folgt also der klassischen Tafelgleichung [75]. Bei kleiner Sto¨rung
la¨sst sich der Exponentialterm in Gleichung 6.11 in erster Na¨herung taylorentwickeln, so dass
sich fu¨r den Rekombinationsstrom j ergibt:
j = q ke cOx ns0
q∆V
kT
(6.12)
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Um nun die fu¨r die Interpretation der TRMC-Messungen wichtige Relation des Rekombinati-
onsstroms zur U¨berschussladungstra¨gerdichte im Metalloxidvolumen ∆n herzustellen, wird die
Aufladung ∆V u¨ber die Kondensatorgleichung in Beziehung zu ∆n gesetzt:
∆V =
q ·∆n · deff
C
(6.13)
Die Kapazita¨t C ist hierbei bezogen auf die geometrische Fla¨che, die beleuchtet wurde. Aus
der Kondensatorgleichung ergibt sich, wieviel Ladungstra¨ger pro beleuchteter Fla¨che vorhan-
den sind. Es wird also eine Fla¨chenladungstra¨gerdichte beschrieben. Die TRMC-Signale sind
jedoch proportional zur Volumenladungstra¨gerdichte. Deshalb ist ∆n eine Volumenladungs-
tra¨gerdichte, die in Gleichung 6.13 durch Multiplikation mit der effektiven Schichtdicke deff
auf eine Fla¨chenladungstra¨gerdichte umgerechnet werden muss. Die effektive Schichtdicke deff
entspricht bei der ZnO-Nanostangen-Schicht ihrer La¨nge, multipliziert mit dem relativen An-
teil der Substratfla¨che, die mit Nanostangen bedeckt ist. Aus den REM-Aufnahmen in Abb.
4.1 folgt, dass die effektive Schichtdicke bei den ZnO-Nanostangenelektroden etwa 5·10−5 cm
betra¨gt.
Weil die zeitliche A¨nderung der U¨berschussladungstra¨gerdichte ∆n(t) proportional zum Re-
kombinationsstrom j ist, gilt vorzeichenrichtig auch:
d∆n(t)
dt
= −j
q
(6.14)
Aus den Gleichungen 6.12 bis 6.14 folgt dann die Differentialgleichung fu¨r den zeitlichen Verlauf
der U¨berschussladungstra¨gerdichte ∆n(t):
d∆n(t)
dt
= −q
2 ke cOx deff ns0
kT · C ∆n(t) (6.15)
Unter der Randbedingung ∆n(0) = ∆n0 und mit Gleichung 6.9 ergibt sich folgende Lo¨sung:
∆n(t) = ∆n0 exp
[
−q
2 ke cOx deff n0 exp
(− q
kT
Vb0
)
kT · C · t
]
(6.16)
Rekombination mit oxidierten Redoxionen bei hohen Anregungsdichten
Bei den TRMC-Experimenten in dieser Arbeit wurden hohe Anregungsdichten verwendet. In
Abschnitt 6.3.1 wurde bereits diskutiert, dass sich dadurch die Proben aufladen und sich eine
quasistationa¨re Photospannung VPhoto einstellt. Fu¨r die ho¨chsten bei der TRMC-Messung be-
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nutzten Photonenflu¨sse (8·1016 cm−2) kann VPhoto aus Abb. 6.10 zu etwa 600 mV extrapoliert
werden. Bei dieser Photospannung betra¨gt die aus Abb. 5.11 abgescha¨tzte Kapazita¨t C etwa
5·10−5 F/cm2, bei einer etwa 10-fachen Oberfla¨chenvergro¨ßerung durch die Nanostangen. Mit
deff ≈5·10−5 cm ergibt sich dann aus Gleichung 6.13 eine Dichte von injizierten Ladungstra¨gern
von etwa 1018 cm−3. Damit ist die Dichte der injizierten Ladungstra¨ger in etwa so groß wie die
Dunkelladungstra¨gerdichte n0 bei sauerstoffgetemperten ZnO-Nanostangen. Streng genommen
stellt sich deshalb eine quasistationa¨re Dunkelladungstra¨gerdichte n˜0 ein. Der Unterschied von
n˜0 und n0 entspricht jedoch maximal einer Verdopplung, so dass in guter Na¨herung weiterhin
n˜0 ≈ n0 angenommen werden kann.
Einen wesentlich sta¨rkeren Einfluss auf die fu¨r die Rekombinationsstro¨me entscheidende Grenz-
fla¨chendichte der Elektronen ns hat, wie bei kleinen Anregungsdichten, die Spannungserho¨hung.
Die gesamte Photospannung besteht dabei aus einem quasistationa¨ren Term VPhoto und einem
zeitabha¨ngigen Term ∆V (vgl. Abb. 6.10). Gleichungen 6.9 und 6.10 gehen deshalb u¨ber in:
ns = n0 exp
[
− q
kT
(Vb0 − VPhoto −∆V )
]
(6.17)
Analog zu der Aufteilung der Photospannung in einen quasistationa¨ren und einen zeitabha¨ngi-
gen Teil, wird im Folgenden auch die U¨berschussladungstra¨gerdichte ∆n als der Unterschied der
Ladungstra¨gerdichte zur quasistationa¨ren Gleichgewichtsladungstra¨gerdichte bezeichnet. Sofern
∆V klein ist, ergibt sich dann aus den Gleichungen 6.16 und 6.17 der zeitliche Verlauf der U¨ber-
schussladungstra¨gerdichte ∆n(t) in den ZnO-Nanostangen:
∆n(t) = ∆n0 exp
[
−q
2 ke cOx deff n0 exp
(− q
kT
(Vb0 − VPhoto)
)
kT · C · t
]
(6.18)
Die Bedingung, dass ∆V klein ist, ist fu¨r die meisten hier durchgefu¨hrten Messungen erfu¨llt,
weil die Rekombination mit den oxidierten Redoxionen erst signifikant wird, wenn bereits ein
Großteil der Ladungstra¨ger mit den Farbstoffen rekombiniert ist. Das fu¨r die Redoxionenrekom-
bination relevante ∆V entspricht dem Spannungsunterschied zur quasistationa¨ren Photospan-
nung, der etwa 500 µs nach der Pulsanregung noch besteht. Das sind nach Abb. 6.10 wenige mV
bis wenige 10 mV. Das bedeutet, dass die Redoxionenrekombination auch bei den hohen Anre-
gungsdichten gut durch die Kleinsignalna¨herung beschrieben werden kann. Wichtig ist jedoch,
die sich einstellende quasistationa¨re Photospannung zusa¨tzlich zu beru¨cksichtigen.
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Rekombination mit oxidiertem Farbstoff bei hohen Anregungsdichten
Bei der Rekombination der U¨berschussladungstra¨ger mit dem oxidierten Farbstoff ist sowohl
∆n(t) als auch die Konzentration der oxidierten Farbstoffe cd(t) zeitabha¨ngig. Die quasista-
tiona¨re Aufladung spielt auch bei der Farbstoffrekombination eine wesentliche Rolle, weil sie
die Ladungstra¨gerdichte an der Metalloxid-Farbstoff-Grenzfla¨che wesentlich beeinflusst. Fu¨r die
A¨nderung der U¨berschussladungstra¨gerdichte gilt dann analog zu Gleichung 6.15:
d∆n(t)
dt
= −kd n0 exp
(
− q
kT
(Vb0 − VPhoto)
)
exp
(
q2 deff ∆n(t)
kT · C
)
cd(t) (6.19)
Hierbei ist kd eine Ratenkonstante fu¨r die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff. Die
Herleitung von Gleichung 6.19 erfolgt analog zur Herleitung der Differentialgleichung fu¨r die
Redoxionenrekombination. Bei der Farbstoffrekombination tritt jedoch kein anodischer Gegen-
strom auf. Weil die Farbstoffrekombination direkt nach bzw. bereits wa¨hrend der Pulsanregung
auftritt (vgl. nachfolgenden Abschnitt), ist ∆V wesentlich gro¨ßer als fu¨r die Rekombination mit
den Redoxionen. Aus Abb. 6.10b folgt, dass ∆V direkt nach der Pulsanregung einige 10 mV
bis 100 mV besitzt. Deshalb ist die Na¨herung des Exponentialterms in Gleichung 6.19 durch
die Taylorentwicklung fu¨r die Farbstoffrekombination nicht gu¨ltig.
Wie bereits erwa¨hnt und in Abb. 6.3.2 dargestellt, konkurriert die Farbstoffrekombination mit
der Regenration des Farbstoffs durch die reduzierten Redoxionen, die in der Konzentration cRed
vorliegen. Die Konzentrationsa¨nderung des oxidierten Farbstoffs cd(t) la¨sst sich deshalb durch
diese beiden gekoppelten Prozesse beschreiben:
dcd(t)
dt
=
d∆n(t)
dt
− kregcRedcd(t) (6.20)
Zur Lo¨sung des Gleichungssystem aus den Gleichungen 6.19 und 6.20 gilt die Anfangsbedin-
gung ∆n(0) = cd(0), weil initial genau gleich viele U¨berschusselektronen im ZnO erzeugt,
wie Farbstoffmoleku¨lke oxidiert werden. Mo¨gliche Rekombinationsprozesse unterhalb der ex-
perimentellen Zeitauflo¨sung sind nur jene zwischen U¨berschussladungstra¨gern und oxidiertem
Farbstoff, so dass ∆n und cd gleichstark abnehmen und die Anfangsbedingung auch innerhalb
der Zeitauflo¨sung erfu¨llt ist. Wegen der starken Kopplung des Rekombinations- und Regenera-
tionsprozesses und der auftretenden Nichtlinearita¨ten la¨sst sich die Lo¨sung des Differentialglei-
chungsystems allerdings nur numerisch ermitteln.
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Abbildung 6.14.: Normalisiertes TRMC-Signal von farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen bzw. TiO2-
Nanokolloiden im Elektrolyten mit und ohne Redoxpaar. Der Photonenfluss ist 8·1016 cm−2.
6.3.3. Regeneration und Ru¨ckrekombination mit angeregtem Farbstoff
In Abb. 6.14 ist das Abklingen des TRMC-Signals an farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen
und an TiO2-Nanokolloiden gezeigt. Beide Metalloxidstrukturen wurden sowohl in Elektrolyten
mit I−/I−3 -Redoxpaar als auch nur mit Leitsalz untersucht.
Betrachten wir zuna¨chst das Abklingen des TRMC-Signals an den Proben ohne Gegenwart
eines Redoxpaars. Hier ko¨nnen die oxidierten Farbstoffmoleku¨le nicht durch ein Redoxpaar re-
generiert werden, gleichzeitig ist aber auch keine Rekombination mit den Redoxionen mo¨glich.
Der einzige Rekombinationsprozess ist deshalb die Ru¨ckreaktion der U¨berschussladungstra¨ger
aus den ZnO-Nanostangen mit den oxidierten Farbstoffmoleku¨len.
Das in Abb. 6.14 dargestellte Abklingen des TRMC-Signals ist nicht mono- oder biexponentiell.
Deshalb wird die Halbwertszeit t1/2, bei der das TRMC-Signal nur noch 50 % seiner Anfang-
samplitude besitzt, als Vergleichsgro¨ße fu¨r das Abklingverhalten eingefu¨hrt. Aus Abb. 6.14 la¨sst
sich erkennen, dass die Halbwertszeit fu¨r die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff mit
einer TiO2-Nanokolloidelektrode wenige µs betra¨gt. Das ist vergleichbar mit den Ergebnissen
aus Messungen an farbstoffsensibilisierten TiO2-Nanokolloiden, die von Montanari et al. [120]
mit transienter Absorption bei einer Vorwa¨rtsspannung von 400 mV durchgefu¨hrt wurden.
Diese Vorwa¨rtsspannung ist also etwa so groß, wie die quasistationa¨re Photospannung in den
TRMC-Experimenten (vgl. Abschnitt 6.3.1). Abb. 6.14 zeigt weiter, dass bei ZnO-Nanostangen
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Abbildung 6.15.: Generelles Abklingverhalten des TRMC-Signals an farbstoffsensibilisierten ZnO-
Nanostangen in Kontakt mit einem Redoxelektrolyt. Der Betrag der Signalverringerung durch den schnellen
Prozess ist A1 und die durch den langsamen ist A0.
ohne Redoxpaar die Halbwertszeit des TRMC-Abklingens etwa eine Gro¨ßenordnung kleiner als
mit TiO2-Nanokolloiden ist, was auf eine ho¨here Rekombinationsrate hindeutet.
Im Vergleich zu den Untersuchungen ohne Redoxpaar a¨ndert sich das Abklingverhalten deut-
lich bei Anwesenheit des I−/I−3 -Redoxpaars. In Abb. 6.14 verla¨ngert sich die Halbwertszeit mit
Redoxpaar bei den TiO2-Nanokolloidelektroden auf etwa eine Millisekunde im Unterschied zu
nur wenigen Mikrosekunden ohne Redoxpaar. Verantwortlich fu¨r diese um fast drei Gro¨ßenord-
nungen langsamere Rekombinationsrate ist die schnelle Reduktion der Farbstoffmoleku¨le durch
das Redoxpaar. Aus der Literatur ist die Zeit fu¨r die Regeneration (also fu¨r die Reduktion) des
Farbstoffes mit 10 ns angegeben [1], so dass innerhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung von
10 ns nur bereits regenerierte Farbstoffmoleku¨le vorliegen. Ein Rekombinationsprozess mit den
oxidierten Farbstoffmoleku¨len an TiO2-Nanokolloidelektroden kann mit den TRMC-Messungen
also nicht beobachtet werden.
Im Gegensatz zum Abklingverhalten der Ladungstra¨ger an TiO2-Nanokolloiden zeigt das TRMC-
Signal bei ZnO-Nanostangen mit I−/I−3 -Redoxpaar in Abb. 6.14 zwei deutlich unterschiedli-
che Zeitkonstanten. Das Abklingverhalten la¨sst sich in einen ersten schnellen Abfall im µs-
Zeitbereich mit der Amplitude A1 und einen zweiten Abfall im ms-Zeitbereich der Amplitude
A0 separieren. Schematisch ist das in Abb. 6.15 dargestellt. Dieses Abklingverhalten kann prin-
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zipiell zwei voneinander verschiedene mo¨gliche Ursachen haben. Die erste Mo¨glichkeit ist, dass
das erste Abklingen wie im Fall ohne Redoxpaar von der Rekombination mit dem oxidierten
Farbstoff stammt und der zweite Abfall durch Rekombination mit den oxidierten Redoxionen
entsteht. Die zweite Mo¨glichkeit ist eine mehrstufige Rekombination mit den oxidierten I−3 -
Redoxionen. Das heißt, die Rekombination mit den Redoxionen ist initial schnell, wird dann
aber durch Verarmung der oxidierten Ionen an der ZnO-Elektrolyt-Grenzfla¨che limitiert, so
dass die kleine Zeitkonstante durch den Nachlieferungsprozess der Ionen bestimmt ist.
Diese zweite Mo¨glichkeit ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil nicht zu erwarten ist, dass
die Reduktionskinetik der I−3 -Ionen im Kontakt mit ZnO-Nanostangen um Gro¨ßenordnungen
schneller ist als im Kontakt mit den TiO2-Nanokolloiden. Auch die Diffusion von I
−
3 -Ionen sollte
in der Nanostangenstruktur eher schneller als in der Kolloidstruktur sein, so dass eine Trans-
portlimitierung ebenfalls unwahrscheinlich ist.
Endgu¨ltig ausschließen la¨sst sich die Mo¨glichkeit der Ionenverarmung dann durch die Inten-
sita¨tsabha¨ngigkeit des TRMC-Abklingens, die in Abb. 6.16 dargestellt ist. Fu¨r die Verarmung
der Redoxionen wird in erster Na¨herung die gleiche Anzahl von U¨berschusselektronen aus dem
ZnO rekombinieren mu¨ssen. Das bedeutet, dass der relative Anteil der rekombinierenden U¨ber-
schussladungstra¨ger mit ho¨herer injizierter U¨berschussladungstra¨gerdichte geringer werden soll-
te. In dem Fall mu¨sste auch der erste Abfall des TRMC-Signals weniger stark ausgepra¨gt sein,
wenn die Lichtintensita¨t erho¨ht wird. Die Amplitude A1 in Abb. 6.15 sollte also mit ho¨heren
Anregungsdichten kleiner werden. In Abb. 6.16 ist jedoch genau das Gegenteil zu beobachten,
na¨mlich dass A1 mit ho¨heren Anregungsdichten zunimmt. Eine Verarmung der Redoxionen
kann folglich nicht die Ursache fu¨r die zwei stark verschiedenen Zeitkonstanten im Abklingpro-
zess der Ladungstra¨ger in der ZnO-Nanostangenelektrode sein.
Es bleibt also die erste Mo¨glichkeit, na¨mlich dass die schnelle Zeitkonstante dem Rekombi-
nationsprozess der Elektronen mit dem oxidierten Farbstoff und die langsame dem mit den
Redoxionen zugeordnet wird. In dem Fall rekombinieren die U¨berschussladungstra¨ger in den
ZnO-Nanostangen zuna¨chst mit dem Farbstoff, der jedoch zusa¨tzlich durch die reduzierten Re-
doxionen regeneriert wird. Nach einigen Mikrosekunden sind alle oxidierten Farbstoffmoleku¨le
regeneriert, so dass die Farbstoffrekombination aus Mangel an Rekombinationspartnern zum
Eerliegen kommt.
Das Verhalten der Farbstoffrekombination wird also durch den Rekombinations- und den Re-
generationsprozess bestimmt. Die Konkurrenz zwischen diesen beiden Prozessen wurde bereits
in Abschnitt 6.3.2 diskutiert und durch das Differentialgleichungssystem mit den Gleichungen
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Abbildung 6.16.: Normalisiertes TRMC-Signal von farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen mit I−/I−3 -
Elektrolyt bei Variation des Photonenflusses.
∆n(0) VPhoto C
2·1016 cm−3 400 mV 20 µF/cm2
8·1016 cm−3 460 mV 27 µF/cm2
2·1017 cm−3 520 mV 45 µF/cm2
Tabelle 6.2.: Intensita¨tsabha¨ngige Parameter fu¨r die Simulation der zeitabha¨ngigen U¨berschussladungstra¨-
gerkonzentration ∆n(t) in Abb. 6.17.
6.19 und 6.20 ausgedru¨ckt. In Abb. 6.17 ist die numerisch berechnete Lo¨sung dieses Diffe-
rentialgleichungssystems dargestellt. Die Rechnungen wurden mit dem Mathematikprogramm
Mathematica [121] durchgefu¨hrt. Fu¨r die Rechnung wurde eine Gleichgewichtsbandverbiegung
Vb0 von 0,8 V angenommen und die weiteren Parameter sind in Tabelle 6.2 und Abb. 6.17 ange-
geben. Die quasistationa¨ren Photospannungen VPhoto in Tabelle 6.2 wurden fu¨r Photonenflu¨sse
von 1·1014 cm−2, 1·1015 cm−2 und 1·1016 cm−2 aus Abb. 6.10a extrapoliert. Die Kapazita¨ten C
wurden aus Abb. 5.11 in Abschnitt 5.3 abgescha¨tzt und auf die beleuchtete Zellfla¨che umgerech-
net. Die initiale U¨berschussladungstra¨gerdichte wurde aus der Peakho¨he ∆V in Anlehnung an
Abb. 6.10b nach Gleichung 6.13 berechnet. Die in der Simulation verwendeten Ratenkonstan-
ten der Rekombination (kd) und der Regeneration (kreg) wurden frei gewa¨hlt. Die Simulation
stellt daher keine exakte Nachbildung des realen Abklingverhalten dar, sondern kann lediglich
das prinzipielle Verhalten der Farbstoffrekombination und -regeneration erkla¨ren. Das Ergebnis
6.3. Ladungstra¨gerrekombination Seite 82
1E-9 1E-7 1E-5 1E-3
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
 
 
n
o
rm
a
li
s
ie
rt
e
 D
 n
 [
w
. 
E
.]
Zeit [s]
 Dn(0) = 2*10
16
 cm
-3
 Dn(0) = 8*10
16
 cm
-3
 Dn(0) = 2*10
17
 cm
-3
Abbildung 6.17.: Simulierte normalisierte zeitabha¨ngige U¨berschussladungstra¨gerkonzentration ∆n(t) im
Metalloxid bei Variation der Anregungsdichte ∆n(0). Simulationsparameter: Vb0=800 mV, ke = 5 · 10−8
cm6s−1, kd = 10
−6 cm6s−1, cRed = 1 · 1019 cm−3, cd(0) = ∆n(0). Siehe Tabelle 6.2 fu¨r VPhoto und C.
der Simulationsrechnungen in Abb. 6.17 zeigt, dass mit zunehmender initialer U¨berschussla-
dungstra¨gerdichte die Amplitude A1 gro¨ßer wird. Dieses Intensita¨tsverhalten stimmt mit den
experimentellen Ergebnissen in Abb. 6.16 u¨berein. Da zusa¨tzlich auch die Zeitkonstante des
ersten Abklingens in Abb. 6.14 mit Redoxpaar a¨hnlich der Zeitkonstante der Farbstoffrekom-
bination ohne Redoxpaar ist, kann das erste Abklingen sehr wahrscheinlich der Rekombination
mit den oxidierten Farbstoffmoleku¨len zugeordnet werden.
Der Grund fu¨r die erho¨hte Farbstoffrekombination mit ZnO-Nanostangen liegt zum einen an
der etwa 10 mal gro¨ßeren Rekombinationsrate mit dem Farbstoff als bei TiO2-Nanokolloiden
(vgl. Abb. 6.14, ohne Redoxpaar). Auf der anderen Seite zeigt Abb. 6.14 auch, dass die Rege-
neration durch das Redoxpaar bei ZnO-Nanostangen im µs-Zeitbereich erfolgt und damit 1-2
Gro¨ßenordnungen langsamer als bei TiO2-Nanokolloiden ist.
Die Verwendung eines Me2Fc
0/+-Redoxpaars mit einer farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostan-
genelektrode zeigt in Abb. 6.18 prinzipiell ein a¨hnliches Rekombinationsverhalten. Die Rekom-
bination kann wie mit einem I−/I−3 -Redoxpaar in eine schnelle Farbstoffrekombination und eine
langsame Rekombination mit den Redoxionen unterteilt werden. Auch die Zeitbereiche der Re-
kombinationsprozesse sind fu¨r die beiden verschiedenen Redoxpaare a¨hnlich. Allerdings zeigt
das Me2Fc
0/+-Redoxpaar in Abb. 6.18 eine wesentlich geringere Farbstoffrekombination der
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Abbildung 6.18.: Normalisiertes TRMC-Signal von farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen mit
Me2Fc
+/0-Elektrolyt bei Variation des Photonenflusses.
U¨berschussladungstra¨ger als das I−/I−3 -Redoxpaar in Abb. 6.16, sofern geringe Anregungsdich-
ten verwendet werden. Hingegen ist der Rekombinationsprozess mit den Redoxionen geringfu¨gig
schneller. Auf den Rekombinationsprozess mit den Redoxionen wird im na¨chsten Abschnitt
ausfu¨hrlich eingegangen.
6.3.4. Rekombination mit dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar
Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass der schnelle Abfall des TRMC-Signals von der
Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff stammt und der langsamere Abfall dem Rekom-
binationsprozess mit den oxidierten Redoxionen zugeordnet werden kann. In diesem Abschnitt
soll nun die Rekombination mit den oxidierten Redoxionen na¨her untersucht werden. Damit
die Rekombination dabei nicht durch die Kinetik des Redoxsystems limitiert ist (wie beim
I−/I−3 -Redoxsystem [115]), wurde fu¨r diese Untersuchungen ein Dimethylferrocen/Dimethylfer-
rocenium-Redoxpaar (Me2Fc
0/+) gewa¨hlt, dass fu¨r einen schnellen Ladungsaustausch bekannt
ist [96]. Außerdem ist dessen Redoxpotential mit 215 mV dem des I−/I−3 -Redoxsystems sehr
a¨hnlich, so dass eine Farbstoffregeneration mo¨glich ist. Das Me2Fc
0/+-Redoxpaar wurde in Pro-
pylencarbonat gelo¨st, in dem es u¨ber den Messzeitraum stabil ist.
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Abbildung 6.19.: TRMC-Signal von farbstoffsensibilisierten, sauerstoffgetemperten ZnO-Nanostangen aus
AcOH-Lo¨sung bei verschiedenen Photonenflu¨ssen (in Me2Fc
0/+-Elektrolyt, cOx=cRed=10 mmol/l). Die
schwarzen Linien im ms-Zeitbereich sind die Fits nach Gleichung 6.21 an die TRMC-Messwerte.
Bestimmung der Rekombinations-Zeitkonstante
Abb. 6.18 zeigt, dass der zweite Abfall ebenso wie beim I−/I−3 -Redoxpaar auch beim Me2Fc
0/+-
Redoxpaar im ms-Zeitbereich liegt. In diesem Zeitbereich wird das Abklingen der Probe al-
lerdings durch den Hochpassfilter des TRMC-Messaufbaus u¨berlagert. Die Zeitkonstante des
Hochpassfilters ist aber bekannt (τRC = 13.5 ms) und das gemessene Signal kann an folgen-
de Funktion gefittet werden (siehe Anhang A), so dass sich daraus die Zeitkonstante τ0 des
rekombinationsbedingten Abklingens bestimmen la¨sst.
f(t) = A0 ·
−τ0 · exp
(
− t
τRC
)
+ τRC · exp
(
− t
τ0
)
τRC − τ0 (6.21)
In Gleichung 6.21 wird angenommen, dass sich das Abklingen durch den Rekombinationspro-
zess mit der Exponentialfunktion A0 · e−
t
τ0 beschreiben la¨sst. Dies entspricht der Herleitung
fu¨r das Rekombinationsverhalten von U¨berschussladungstra¨gern des ZnO mit oxidierten Redo-
xionen in Abschnitt 6.3.2. Ein Koeffizientenvergleich mit Gleichung 6.18 liefert fu¨r τ0 folgende
Beziehung zu den Parametern des Metalloxid-Elektrolyt-Kontakts:
τ0 =
kT · C
q2 ke cOx deff n0 exp
(− q
kT
(Vb0 − VPhoto)
) (6.22)
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In Abb. 6.19 sind Fits von Gleichung 6.21 an das ms-Abklingen der TRMC-Signale gezeigt, aus
denen hervorgeht, dass sich sich das Abklingverhalten gut durch Gleichung 6.21 beschreiben
la¨sst. Deshalb wird Gleichung 6.21 nachfolgend fu¨r die Bestimmung von τ0 aus dem TRMC-
Abklingverhalten verwendet.
Bei hohen Anregungsdichten (8·1016 cm−2) weicht der Fit in Abb. 6.19 von den experimentellen
Werten ab. Der Grund dafu¨r ist, dass die Beschreibung des Abklingens von U¨berschussladungs-
tra¨gern durch die Exponentialfunktion A0 · e−
t
τ0 nur fu¨r kleine Sto¨rungen gilt (vgl. Abschnitt
6.3.2). Bei einer in Abb. 6.19 gezeigten Anregungsdichte von 8·1016 cm−2 ist die Sto¨rung bereits
so groß, dass die Na¨herung durch das exponentiellen Abklingverhalten nicht mehr erfu¨llt ist.
Intensita¨tsabha¨ngigkeit der Zeitkonstanten
In Abschnitt 6.3.1 wurde gezeigt, dass die Erho¨hung des Photonenflusses die quasistationa¨re
Photospannung VPhoto erho¨ht. Nach Gleichung 6.22 verursacht die Spannungserho¨hung eine Ver-
ringerung der Zeitkonstante, weil der Exponentialterm im Nenner von Gleichung 6.22 wa¨chst.
Prinzipiell ha¨ngt jedoch auch die Kapazita¨t in Gleichung 6.22 von VPhoto ab. Im Fall einer reinen
Raumladungskapazita¨t verha¨lt sich die Kapazita¨t C zur quasistationa¨ren Photospannung VPhoto
entsprechend Gleichung 5.2, was im wesentlichen einer Wurzelbeziehung entspricht. Der An-
stieg der Raumladungskapazita¨t mit VPhoto ist damit im Vergleich zum exponentiellen Anstieg
des Nenners in Gleichung 6.22 vernachla¨ssigbar klein. Die Ergebnisse in Abschnitt 5.3 zeigen
jedoch, dass C keine reine Raumladungskapazita¨t ist, sondern in Vorwa¨rtsrichtung ebenfalls
exponentiell mit der Spannung ansteigt. Der Exponentialfaktor von C ist allerdings um eine
Gro¨ßenordnung kleiner als q/kT (vgl. Abschnitt 5.3.2), so dass die Kapazita¨tszunahme wesent-
lich kleiner als die Zunahme des Nenners in Gleichung 6.22 ist und in guter Na¨herung ebenfalls
vernachla¨ssigt werden darf.
Werden alle spannungsunabha¨ngigen Gro¨ßen aus Gleichung 6.22 in einer Konstanten κ zusam-
mengefasst, dann ergibt sich fu¨r τ0:
τ0 = κ · exp
( q
kT
VPhoto
)
(6.23)
Die Intensita¨tsabha¨ngigkeit der quasistationa¨ren Photospannung wird in Abschnitt 6.3.1 durch
Gleichung 6.4 ausgedru¨ckt. Damit ergibt sich dann:
τ0 = κ · exp
[
q
kT
γ ln
(
I
I0
)]
(6.24)
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Abbildung 6.20.: Abha¨ngigkeit der Zeitkonstanten von der Anregungsdichte an farbstoffsensibilisierten
ZnO-Nanostangen (aus AcOH-Lo¨sung) in Kontakt mit dem Me2Fc0/+-Redoxelektrolyten (10 mmol/l).
Die Kreise sind die Messwerte und die durchgezogene Linie ein Fit nach Gleichung 6.24.
Abb. 6.20 zeigt, dass die aus den TRMC-Messungen bestimmte Zeitkonstante τ0 mit zuneh-
mender Anregungsdichte abnimmt und damit also die Rekombinationsrate mit den oxidierten
Redoxionen steigt. In Abb. 6.20 ist zusa¨tzlich ein Fit der experimentell bestimmten intensita¨ts-
abha¨ngigen Zeitkonstante an Gleichung 6.24 dargestellt. Aus dem Fit in Abb. 6.20 ergibt sich
γ zu etwa 10 mV. Im Hinblick auf die Diskussion in Abschnitt 6.3.1 ist das fu¨r γ ein durch-
aus realistischer Wert. Die Intensita¨tsabha¨ngigkeit der Zeitkonstanten unterstu¨tzt damit das
in Abschnitt 6.3.2 entwickelte Modell zur Beschreibung der Rekombination von U¨berschussla-
dungstra¨gern aus ZnO-Nanostangen mit oxidierten Redoxionen.
Einfluss der Redoxionenkonzentration und des Redoxpotentials auf die Zeitkonstante
Die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Redoxionen ko¨nnen einen Einfluss auf
die Rekombinationsrate haben. Durch die Variation der Redoxionenkonzentration wird cOx
in Gleichung 6.22 vera¨ndert. Gleichzeitig wird durch eine A¨nderung von cOx aber auch das
Redoxpotential variiert, was sich wiederum auf die Bandverbiegung auswirkt. Mit Hilfe der
Nernst-Gleichung (Gleichung 2.8) ergibt sich fu¨r die Bandverbiegung Vb:
Vb = Vb0 +
kT
q
ln
(
cOx
cRed
)
− VPhoto (6.25)
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c(Me2Fc
+) c(Me2Fc
0) Redoxpotential
1 mmol/l 10 mmol/l 156 mV
10 mmol/l 10 mmol/l 215 mV
10 mmol/l 100 mmol/l 156 mV
100 mmol/l 10 mmol/l 274 mV
100 mmol/l 100 mmol/l 215 mV
Tabelle 6.3.: Zusammensetzung der verwendeten Redoxelektrolyten und deren Redoxpotential gegen die
Standard-Kalomel-Elektrode. Die Me2Fc
0/+-Ionen sind in Propylencarbonat mit 0.2 M LiClO4 gelo¨st.
Wobei Vb0 die Gleichgewichtsbandverbiegung des Metalloxid-Elektrolyt-Kontakts bei gleicher
Konzentration der oxidierten (cOx) und reduzierten (cRed) Redoxionen sowie VPhoto= 0 V ist.
Werden alle konzentrationsunabha¨ngigen Parameter aus Gleichung 6.22 in einer Konstanten κ1
zusammengefasst, ergibt sich fu¨r die Zeitkonstante τ0 mit Gleichung 6.25:
τ0 =
κ1
cOx
· exp
[
− ln
(
cOx
cRed
)]
= κ1 · cRed (6.26)
Da sich cOx in Gleichung 6.26 rausku¨rzt, hat eine A¨nderung von cOx bei einem idealen Metalloxid-
Elektrolyt-Kontakt keinen Einfluss auf die Zeitkonstante. Anschaulich ist der Grund dafu¨r, dass
eine Erho¨hung der Konzentration der oxidierten Redoxionen immer auch eine Erho¨hung des Re-
doxpotentials bewirkt, die wiederum eine ho¨here Bandverbiegung verursacht. Konzentrations-
erho¨hung und zusa¨tzliche Bandverbiegung kompensieren sich gerade gegenseitig, so dass die
Rekombinationsrate unvera¨ndert bleibt. Anders verha¨lt es sich im Fall, fu¨r den das Redoxpo-
tential durch gleichzeitige Erho¨hung der reduzierten Redoxionen festgehalten wird. Dann sollte
die Rekombinationsrate um den Faktor der Konzentrationserho¨hung zunehmen.
Die experimentell verwendeteten Elektrolyte und ihr Redoxpotential sind in Tabelle 6.3 ange-
geben. Abb. 6.21 zeigt, dass die Zeitkonstante bei den Elektrolytem mit einem Redoxpotential
von 215 mV nur auf etwa die Ha¨lfte zuru¨ckgeht wenn die Ionenkonzentration verzehnfacht
wird. Das ist wesentlich geringer, als nach Gleichung 6.26 zu erwarten wa¨re. In Abb. 6.21 sind
ebenfalls Variationen des Redoxpotentials bei konstantem cOx abgebildet. Die Redoxpotentiale
wurden durch eine Vera¨nderung von cRed um den Faktor 10 eingestellt. Nach Gleichung 6.26
sollte sich die Zeitkonstante auch dabei um das 10-fache a¨ndern. Die Messdaten zeigen aber
lediglich A¨nderungen im Bereich von einigen 10 %.
Die Messdaten in Abb. 6.21 deuten auf ein Fermi-Level-Pinning an der Oberfla¨che der ZnO-
Nanostangen hin. Beim Fermi-Level-Pinning stellt sich die Bandverbiegung im Metalloxid durch
die Besetzung von Oberfla¨chenzusta¨nden ein [122]. Die Bandverbiegung ist deshalb unabha¨ngig
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Abbildung 6.21.: ms-Zeitkonstante des TRMC-Abklingens bei Variation von cOx und festem Redoxpotential
oder Variation des Redoxpotentials bei festem cOx.
vom Redoxpotential des Elektrolyten. Neben dem Fermi-Level-Pinning kann allerdings auch ei-
ne Erho¨hung der quasistationa¨ren Photospannung VPhoto (vgl. Abschnitt 6.3.1) der Grund fu¨r
die nur geringe A¨nderung der Zeitkonstanten bei einer Variation des Redoxpotentials sein. Bei
niedrigerem Redoxpotential nimmt die Ho¨he der Barriere Vb ab. Wegen der daraus folgenden
erho¨hten Rekombinationsrate wird sich eine geringeres VPhoto einstellen. Nach Gleichung 6.22
verringert dies τ0 und damit die Rekombinationsrate. Erho¨hte Rekombination und dadurch
bedingtes Absinken von VPhoto konkurrieren miteinander, so dass die A¨nderung der Rekombi-
nationszeitkonstanten τ0 deutlich schwa¨cher sein kann als es die A¨nderung des Redoxpotentials
erwarten ließe.
Ein zusa¨tzliches Experiment unterstu¨tzt allerdings die Annahme, dass bei dem Kontakt aus
ZnO-Nanostangen und Elektrolyt tatsa¨chlich Fermi-Level-Pinning vorliegt. In Abb. 6.22 ist
das Verhalten von τ0 bei konstantem cRed und variiertem cOx gezeigt. Nach Gleichung 6.26 soll-
te sich die Rekombinationszeitkonstante τ0 in diesem Fall nicht vera¨ndern, so dass auch VPhoto
unvera¨ndert bliebe. Abb. 6.22 zeigt nun aber, dass τ0 mit ansteigendem cOx um etwa den selben
Faktor sinkt wie bei dem Messungen mit festem Redoxpotential in Abb. 6.21. Das bedeutet,
dass die Vera¨nderung des Redoxpotentials keinen Einfluss auf die Rekombinationsrate hat. Es
liegt also Fermi-Level-Pinning vor.
Das Fermi-Level-Pinning bewirkt eine Unabha¨ngigkeit der Bandverbiegung des Metalloxids
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Abbildung 6.22.: ms-Zeitkonstante des TRMC-Abklingens bei A¨nderung der Me2Fc
+-Konzentration und
konstanter (10mM) Me2Fc
0-Konzentration.
vom Energieniveau seines Kontaktmaterials [122], weil sich die Bandverbiegung des Metalloids
durch den Ladungsaustausch mit seiner eigenen Oberfla¨che einstellt. Wird hingegen eine exter-
ne Spannung angelegt, dann ist weiterhin ein gleichrichtendes Verhalten zu beobachten [123].
Die Bandverbiegung im Metalloxid a¨ndert sich also auch bei Fermi-Level-Pinning, da die ex-
terne Spannung im wesentlichen u¨ber die hochohmige Raumladungszone abfa¨llt. Das bedeutet,
dass die Bandverbiegung von der Photospannung beeinflusst wird und deshalb die Spannungs-
abha¨ngigkeit der Rekombinationsrate auftritt, die im vorhergehenden Abschnitt beschrieben
wurde. Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Rekombinationsmessungen heißt das, dass die in Abschnitt
6.3.2 hergeleitete Beziehung fu¨r die Rekombination auch bei Fermi-Level-Pinning eine gute Be-
schreibung ist. Allerdings verla¨uft der Strompfad nun u¨ber die Oberfla¨chenzusta¨nde, so dass
sich eine vera¨nderte Ratenkonstante einstellt (vgl. Gleichung 2.19 in Abschnitt 2.3.2).
Einfluss der Temperatmospha¨re auf die Zeitkonstante
In Abschnitt 5.3.2 wurde gezeigt, dass durch das Tempern der ZnO-Nanostangen in unter-
schiedlichen Atmospha¨ren ihre Dunkelladungstra¨gerdichte n0 vera¨ndert wird. Der Einfluss von
n0 auf die Zeitkonstante τ0 wird untersucht, indem alle von n0 unabha¨ngigen Parameter aus
Gleichung 6.22 in einer Konstanten κ2 zusammengefasst werden. Fu¨r die Zeitkonstante τ0 ergibt
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Abbildung 6.23.: Abha¨ngigkeit der ms-Zeitkonstante des TRMC-Abklingens von der Nachbehandlung der
ZnO-Nanostangen (in Me2Fc
0/+-Elektrolyt, cOx=cRed=10 mmol/l). Sie wurden in O2-, N2-, Formiergas-
Atmospha¨re bei 450◦C fu¨r eine Stunde bzw. gar nicht getempert. Photonenfluss: 8·1014 cm−2.
sich dann:
τ0 = κ2 · C
n0 exp
(
q
kT
Vb0
) (6.27)
Der Nenner in Gleichung 6.27 wird wegen der Gleichungen 6.8 und 6.9 durch den anodischen
Dunkelstrom ja0 bestimmt. Der Strom ja0 ist allerdings nicht nur spannungsunabha¨ngig, son-
dern wird nach Gleichung 2.17 auch nicht von der Dunkelladungstra¨gerdichte n0 beeinflusst.
Der Nenner in Gleichung 6.27 ist also konstant bei variierendem n0, weil die Erho¨hung von n0
durch die sich gleichzeitig einstellende ho¨here Gleichgewichtsbandverbiegung Vb0 kompensiert
wird.
Mit ho¨herem n0 erho¨ht sich aber auch die Kapazita¨t C und anders als bei der Intensita¨ts-
abha¨ngigkeit von τ0 wird die Kapazita¨tsa¨nderung nun nicht durch eine wesentlich sta¨rkere
A¨nderungen im Nenner von Gleichung 6.22 u¨berlagert. Sofern es sich bei der Kapazita¨t C um
eine Raumladungskapazita¨t handelt, steigt sie entsprechend Gleichung 5.2 mit der Wurzel der
Dunkelladungstra¨gerdichte n0 an. [73]: Damit verha¨lt sich auch die Zeitkonstante der Rekom-
bination proportional zur Wurzel der Dunkelladungstra¨gerdichte.
Die TRMC-Untersuchungen an den badabgeschiedenen ZnO-Nanostangen zeigen in Abb. 6.23
allerdings keine Abha¨ngigkeit von der Temperatmospha¨re, ergo von der Dotierung. Lediglich die
ungetemperte Probe besitzt eine etwa 30 % ho¨here Zeitkonstante, was wahrscheinlich auf die in
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Kapitel 5 schon vermuteten Oberfla¨chenadsorbate zuru¨ckzufu¨hren ist, die zusa¨tzliche elektro-
chemische Reaktionen hervorrufen. Die Zeitkonstanten der getemperten ZnO-Nanostangen sind
unabha¨ngig von der Temperatmospha¨re, obwohl die Dunkelladungstra¨gerdichte von sauerstoff-
und formiergasgetemperten ZnO-Nanostangen um fast zwei Gro¨ßenordnungen (vgl. Abschnnitt
5.3.2) variiert. Nach Gleichung 6.27 sollten sich also auch die Rekombinationszeitkonstanten
deutlich unterscheiden. Dass die Zeitkonstanten dennoch unvera¨ndert bleiben, deutet erneut
darauf hin, dass die Kapazita¨t C keine reine Raumladungskapazita¨t ist. Stattdessen wurde be-
reits in Kapitel 5 beobachtet, dass unter Vorwa¨rtspannungen, die bei den TRMC-Experimenten
in Form der quasistationa¨ren Photospannung herrschen, eine zur Raumladungskapazita¨t zusa¨tz-
liche Kapazita¨t dominant wird. Wenngleich deren Ursprung bisher noch nicht vollsta¨ndig gekla¨rt
ist, belegen die Messungen in Abb. 5.11 jedoch eine nur geringe Abha¨ngigkeit dieser Kapazita¨t
von der Dunkelladungstra¨gerdichte. Nach Gleichung 6.27 bedeutet das, dass sich auch die Zeit-
konstanten τ0 nicht mit der Dunkelladungstra¨gerdichte a¨ndern.
6.3.5. Vergleich der Rekombination von ZnO-Nanostangen mit TiO2-
und ZnO-Nanokolloiden
In diesem Abschnitt sollen die Rekombinationsprozesse unterschiedlicher Metalloxide und Struk-
turen miteinander verglichen werden, die typischerweise in Farbstoffsolarzellen eingesetzt wer-
den. Dazu wurde das TRMC-Abklingverhalten an ZnO-Nanostangen, ZnO-Nanokolloiden und
TiO2-Nanokolloiden mit unterschiedlichen Elektrolyten aufgenommen. Das ist in Abb. 6.24 dar-
gestellt. Die verwendeten Elektrolyte waren 0,2 mol/l LiClO4 gelo¨st in Propylencarbonat ohne
Redoxpaar, mit I−/I−3 -Redoxpaar und mit Me2Fc
0/+-Redoxpaar mit verschiedenen Konzentra-
tionen der oxidierten Redoxionen.
Bei einem Vergleich der unterschiedlichen Elektrodenstrukturen muss kurz der Einfluss der An-
regungsdichte auf die Konzentration der injizierten Ladungstra¨ger betrachtet werden. Wegen
der ho¨heren Oberfla¨chenvergro¨ßerung ist die Absorption bei Kolloidelektroden um etwa einen
Faktor 10 gro¨ßer als bei Nanostangen [16]. Beru¨cksichtigt man noch, dass die Kolloide wegen
der dichteren Packung mehr Volumen einnehmen, so wird bei gleicher Lichtintensita¨t die U¨ber-
schussladungstra¨gerdichte in den Kolloiden etwa fu¨nf Mal so groß sein wie in den Nanostangen.
Zuna¨chst soll das Rekombinationsverhalten an TiO2-Nanokolloiden betrachtet werden. Die
TRMC-Signale mit I−/I−3 - bzw. ohne Redoxpaar sind bereits in Abb. 6.14 gezeigt worden und
dienen hier lediglich als Referenz fu¨r die langsame Rekombination mit den oxidierten Redoxio-
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Abbildung 6.24.: Einfluss des Redoxelektrolyten auf das TRMC-Abklingverhalten an verschiedenen farb-
stoffsensibilisierten Metalloxidschichten. Die Anregungsdichten waren 8·1016 cm−2 (TiO2-Nanokolloide),
2·1016 cm−2 (ZnO-Nanostangen) und 4·1015 cm−2 (ZnO-Nanokolloide).
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Redoxpaar t1/2 t1/2 t1/2
TiO2 (Kolloide) ZnO (Kolloide) ZnO (Stangen)
ohne 2·10−6 s 2·10−6 s 5·10−7 s
50 mM I− / 500 mM I−3 3·10−4 s 2·10−6 s 9·10−7 s
10 mM Me2Fc
0 / 10 mM Me2Fc
+ 9·10−6 s 9·10−7 s 6·10−7 s
10 mM Me2Fc
0 / 100 mM Me2Fc
+ 8·10−7 s 3·10−7 s 4·10−7 s
Tabelle 6.4.: Halbwertszeiten des TRMC-Signals farbstoffsensibilisierter Metalloxidschichten in Kontakt
mit verschiedenen Redoxpaaren. Die Redoxpaare sind gelo¨st in einem Elektrolyt aus 0.2 M LiClO4 in
Propylencarbonat.
nen bzw. der ausschließlichen Farbstoffrekombination. Da das Abklingverhalten sich fu¨r keines
der untersuchten Systeme durch einen einfachen mono- oder biexponentiellen Abfall beschreiben
la¨sst, werden auch hier die Halbwertszeiten t1/2 verglichen, die in Tabelle 6.4 zusammengefasst
sind. Die Halbwertszeit fu¨r die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff (ohne Redoxpaar)
liegt im Bereich weniger Mikrosekunden, wa¨hrend die Rekombination der TiO2-Elektronen mit
dem langsam zu reduzierenden I−/I−3 -Redopxpaar eine Halbwertszeit von mehreren 100 µs be-
sitzt. Eine erho¨hte Rekombinationsrate mit den oxidierten Redoxionen ist mit einem Me2Fc
0/+-
Redoxpaar zu erwarten, das eine schnelle Reduktionsreaktion besitzt [96]. Tatsa¨chlich ist die
Halbwertszeit mit 10 mmol/l oxidiertem Me2Fc
+ mehr als eine Gro¨ßenordnung niedriger als mit
dem I−/I−3 -Redoxpaar. Eine Erho¨hung der Me2Fc
+-Konzentration auf 100 mmol/l verringert
die Halbwertszeit um eine weitere Gro¨ßenordnung in den sub-Mikrosekunden-Zeitbereich. Mit
100 mmol/l Me2Fc
+-Konzentration ist die Rekombination mit dem Redoxpaar also schneller
als die Farbstoffrekombination.
Bei den Experimenten in Abb. 6.24 wurde nur die Konzentration der oxidierten Redoxionen
variiert und die der reduzierten Ionen konstant gelassen. In Analogie zur Diskussion in Ab-
schnitt 6.3.4 bedeutet das, dass auch bei den TiO2-Nanokolloidelektroden Fermi-Level-Pinning
vorliegt. Dies ist in der Literatur bereits bekannt [124, 125]
Weiterhin la¨sst sich in Abb. 6.24 an TiO2-Nanokolloidelektroden beobachten, dass das TRMC-
Signal ohne Redoxionen, also bei reiner Farbstoffrekombination, innerhalb der Messzeit nicht
vollsta¨ndig auf null zuru¨ckgeht. Dies kann auf tief liegende Traps in den TiO2-Nanokolloiden
zuru¨ckgefu¨hrt werden, aus denen die injizierten Elektronen nur sehr langsam rekombinieren.
Gleiches gilt auch fu¨r das langsame TRMC-Abklingen, das der schnellen Rekombination mit
dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar nachfolgt.
Bei ZnO-Nanokolloiden mit dem I−/I−3 -Redoxpaar sind im Unterschied zu den Messungen an
TiO2-Kolloiden zwei deutlich voneinander getrennte Zeitbereiche im TRMC-Signal zu beobach-
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ten. Wie in der Diskussion zu den ZnO-Nanostangen in den vorhergehenden Abschnitten wird
das TRMC-Abklingen im µs-Zeitbereich auch bei ZnO-Nanokolloiden der Rekombination mit
dem oxidierten Farbstoff zugeordnet, wa¨hrend das langsame Abklingen im ms-Zeitbereich von
der Rekombination mit den oxidierten Redoxionen stammt. Ganz anders ist jedoch der TRMC-
Signalverlauf bei ZnO-Nanokolloiden mit dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar, bei dem nicht mehr zwei,
sondern nur noch ein Abfall zu erkennen ist. Die Rekombinationsprozess mit dem Farbstoff
scheint sich mit dem der Redoxionen zeitlich zu u¨berlagern, so dass die Rekombination mit den
oxidierten Redoxionen eine a¨hnliche oder kleinere Zeitkonstante hat als die Farbstoffrekombina-
tion. Die Halbwertzeiten in Tabelle 6.4 bei ZnO-Nanokolloiden mit Me2Fc
0/+-Redoxpaar sind
kleiner als ohne das Redoxpaar und nehmen mit zunehmender Konzentration der oxidierten
Redoxionen cOx ab. Weil auch hier die Konzentration der reduzierten Redoxionen unvera¨ndert
blieb, deutet das wieder auf ein Fermi-Level-Pinning hin. Anders als bei den TiO2-Nanokolloiden
erho¨ht sich die Rekombination jedoch nicht um den Faktor der Erho¨hung von cOx. Allerdings
wird das Abklingen durch die Farbstoffrekombination u¨berlagert, so dass das TRMC-Signal
nicht allein durch eine A¨nderung von cOx beeinflusst wird.
Die Rekombinationsprozesse an ZnO-Nanostangen sind in den beiden vorhergehenden Ab-
schnitten bereits ausfu¨hrlich diskutiert worden. Im Unterschied zum Abklingverhalten an ZnO-
Nanokolloiden sind bei den ZnO-Nanostangen unabha¨ngig vom Redoxpaar zwei Abklingbe-
reiche mit deutlich verschiedenen Zeitkonstanten zu erkennen. Der erste schnelle Abfall des
TRMC-Signals ist auf die Rekombination mit dem Farbstoff zuru¨ckzufu¨hren. Die in Tabelle 6.4
gezeigten Halbwertzeiten resultieren daher von der Farbstoffrekombination und sind deshalb
relativ unabha¨ngig vom gewa¨hlten Redoxsystem. Der Farbstoff wird dann im µs-Zeitbereich
regeneriert, so dass das TRMC-Sinal in den nachfolgenden Zeitbereichen langsamer abfa¨llt.
Im ms-Zeitbereich dominiert die Rekombination mit den oxidierten Redoxionen das TRMC-
Abklingverhalten, also um etwa drei Gro¨ßenordnungen spa¨ter als bei den Kolloiden. Die Anre-
gungsdichten fu¨r ZnO-Nanokolloide und Nanostangen wurden so gewa¨hlt, dass in beiden Me-
talloxiden in etwa die gleiche Ladungstra¨gerdichte injiziert wurde. Dennoch ist, aufgrund der
etwa 10-fach gro¨ßeren Oberfla¨che der Nanokolloide, ihre Rekombinationsrate gro¨ßer. Der Un-
terschied der in den TRMC-Messungen beobachteten Rekombinationsraten von Kolloiden und
Nanostangen ist jedoch zu groß als dass er sich allein durch den Unterschied der Oberfla¨chen
erkla¨ren ließe. Es muss also ein zusa¨tzlicher Prozess fu¨r die unterschiedlichen Rekombinations-
raten verantwortlich sein.
Eine ho¨here quasistationa¨re Photospannung bei ZnO-Nanokolloiden als bei ZnO-Nanostangen
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ist unwahrscheinlich, weil entsprechend Abb. 6.24 die Ladungstra¨ger aus den Nanokolloiden
schneller rekombinieren und deshalb weniger Ladungstra¨ger die Probe aufladen. Mo¨glich ist
allerdings, dass die Kolloide tiefe Traps besitzen, die aufgeladen werden. Das ko¨nnte eine ho¨he-
re Aufladung bei den Nanokolloiden verursachen, obwohl das TRMC-Abklingen schneller als
bei den ZnO-Nanostangen ist. Das TRMC-Signal der ZnO-Nanokolloide deutet anders als bei
den TiO2-Kolloiden jedoch nicht auf ein Trapping-Verhalten hin. Es kann deshalb zwar nicht
vo¨llig ausgeschlossen werden, dass die ho¨here Rekombinationsrate bei den ZnO-Nanokolloiden
von einer ho¨heren quasistationa¨ren Photospannung stammt, doch gibt es in diesen Messungen
keine Anzeichen dafu¨r.
Eine ho¨here quasistationa¨re Photospannung ist offenbar nicht die Ursache fu¨r die gro¨ßeren Re-
kombinationsraten bei den Nanokolloiden im Vergleich zu den ZnO-Nanostangen. Das bedeutet,
dass bei gleicher Photospannung die Rekombinationsrate von U¨berschusselektronen im Metal-
loxid mit den Me2Fc
+-Redoxionen bei ZnO-Nanostangenelektroden um 2-3 Gro¨ßenordnungen
geringer ist als bei den Nanokolloidelektroden. Im nachfolgenden Abschnitt wird gezeigt, dass
dies nicht nur fu¨r die dynamischen Messungen gilt, sondern auch bei stationa¨rem Betrieb der
Solarzelle.
6.3.6. Bedeutung der dynamischen Messungen fu¨r das stationa¨re
Verhalten der Solarzelle
Die dynamisch bestimmten Zeitkonstanten τ0 der Rekombination mit den Redoxionen beschrei-
ben den Rekombinationsstrom u¨ber die Metalloxid-Elektrolyt-Grenzfla¨che. Dieser Strom setzt
sich aus einem faradayschen Strom und einem Verschiebungsstrom zusammen, so dass er von
dem RC-Verhalten dieser Grenzfla¨che abha¨ngt. In den hier durchgefu¨hrten dynamischen Mes-
sungen werden diese beiden Stromanteile gemessen, wa¨hrend das stationa¨re Verhalten allein
durch den faradayschen Strom bestimmt wird. Der faradaysche Strom u¨ber die Grenzfla¨che
wird durch den zur Kapazita¨t C parallelen Ladungstransferwiderstand RZnO beschrieben (vgl.
Abb. 6.5), der sich aus den dynamischen Messungen bestimmen la¨sst [126]:
τ0 = C ·RZnO (6.28)
Aus dem Vergleich von Gleichung 6.28 mit Gleichung 6.27 folgt, dass RZnO unabha¨ngig von der
Kapazita¨t C ist. Damit ha¨tte eine Erho¨hung der Kapazita¨t, durch z.B. ho¨here Dunkelladungs-
tra¨gerdichten im Fall einer Raumladungskapazita¨t, zwar einen Einfluss auf die dynamische
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Zeitkonstante (vgl. Gleichung 6.27), aber nicht auf die Rekombination in der Solarzelle unter
stationa¨ren Bedingungen.
Um die stationa¨ren Rekombinationseigenschaften der ZnO-Nanostangenelektrode und der Na-
nokolloidelektroden miteinander zu vergleichen, muss also zuna¨chst diskutiert werden, wie groß
die Kapazita¨ten C in den verschiedenen Systemen sind.
Bei den ladungstra¨gerverarmten Nanokolloiden kann sich keine Raumladungskapazita¨t ausbil-
den. Stattdessen wird eine chemische Kapazita¨t [109] beobachtet, die ihren Ursprung in der
Besetzung von Oberfla¨chen- und Trap-Zusta¨nden hat. Diese chemische Kapazita¨t bestimmt
den dynamischen Ladungstransfer, wie er in Gleichung 6.28 beschrieben ist [126]. Die chemi-
sche Kapazita¨t nimmt bei TiO2-Nanokolloiden Werte zwischen 50-100 µF/cm
2 [127, 128, 129]
und bei ZnO-Nanokolloiden von etwa 20 µF/cm2 [130]unter 0,5 V Vorwa¨rtsspannung an. Damit
sind die Kapazita¨tswerte der Nanokolloidelektrode in der gleichen Gro¨ßenordnung wie die der
ZnO-Nanostangenelektrode (vgl. Abschnitt 5.3.2).
Das bedeutet, dass die dynamisch bestimmten Unterschiede in der Rekombinationsrate sich
auch in dem stationa¨ren Ladungstransferwiderstand RZnO widerspiegeln. Also ist bei ZnO-
Nanostangen in Kontakt mit einem schnell reduzierenden Me2Fc
0/+-Redoxpaar sowohl die dy-
namische Rekombinationszeitkonstante τ0 als auch der stationa¨re Ladungstransferwiderstand
RZnO um knapp drei Gro¨ßenordnungen ho¨her als bei ZnO-Nanokolloiden. Das gilt analog fu¨r
den Ladungstransferwiderstand der TiO2-Nanokolloidelektrode. In einer Solarzelle ist der La-
dungstransferwiderstand fu¨r die Rekombination der U¨berschussladungstra¨ger mit den Redoxio-
nen also wesentlich ho¨her, wenn ZnO-Nanostangen anstelle von Nanokolloiden als Elektrode
verwendet werden. Das gilt jedoch nur, wenn die Rekombination nicht ohnehin durch andere
Prozesse wie z.B. die langsame Reduktionskinetik eines I−/I−3 -Redoxpaars limitiert werden. In
dem Fall ist die Rekombinationszeitkonstante unabha¨ngig von der Elektrode im ms-Zeitbereich,
so dass auch der Ladungstransferwiderstand unabha¨ngig von der gewa¨hlten Elektrode ist.
Die Untersuchungen zeigen, dass die ZnO-Nanostangenelektrode vorteilhaft gegenu¨ber einer
Nanokolloidelektrode im Hinblick auf die Rekombination mit den Redoxionen ist. Das bedeu-
tet, dass der Grund fu¨r die schlechte Solarzellencharakteristik (vgl. Abschnitt 6.1) nicht mit der
Redoxionenrekombination zusammenha¨ngt. Stattdessen wird in den TRMC-Messungen eine im
Vergleich zu den TiO2-Nanokolloiden hohe Farbstoffrekombination bei den ZnO-Nanostrukturen
beobachtet. Durch diese sinkt das TRMC-Signal und damit die U¨berschussladungstra¨gerdichte
innerhalb der ersten Mikrosekunden je nach Anregungsdichte auf etwa 50 % der Amplitude ab.
Bei TiO2-Nanokolloiden sinkt die Amplitude hingegen erst im Bereich von Millisekunden auf
50 % ab.
Eine Vergleichende Untersuchung von Farbstoffsolarzellen mit ZnO- und TiO2-Nanokolloiden
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von Quintana et al. [131] zeigt ebenfalls schlechtere Eigenschaften mit der ZnO-Elektrode, die
sie mit einer schlechteren Elektroneninjektion ins ZnO und einer ineffizienten Farbstoffrege-
neration erkla¨ren. Untersuchungen an ZnO-Nanokolloiden und Nanostangen zeigen allerdings
eine schnelle (sub-ps bzw. wenige ps) Ladungstra¨gerinjektion vom Farbstoff ins ZnO [15, 118],
so dass die Injektion nicht der limitierende Prozess sein kann. Die TRMC-Messungen im vor-
liegenden Kapitel zeigen erstmals direkt, dass die Rekombination mit dem oxidierten Farbstoff
bei ZnO-Nanostangen mindestens eine Gro¨ßenordnung schneller und die Farbstoffregenerati-
on um 1-2 Gro¨ßenordnungen langsamer als bei TiO2-Nanokolloiden ist. Das heißt, dass die
schlechteren Solarzellenparameter bei Solarzellen mit ZnO-Nanostrukturen von einer erho¨hten
Farbstoffregeneration bzw. einer schlechteren Farbstoffregeneration in der Solarzelle stammen.
Die Hintergru¨nde fu¨r diese Prozesse bedu¨rfen weiterfu¨hrender Untersuchung. Mo¨glich ist, dass
die chemische Stabilita¨t des ZnO einen Einfluss auf die Rekombination und Regeneration des
Farbstoffs hat. Durch besonders vorsichtige Farbstoffsensibilisierung gelang es Keis et al. [37],
Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von 5 % (bei 10 % AM 1,5) zu erzielen. Die externen
Quanteneffizienzen dieser Zellen lagen jedoch auch nur bei gut 50 %.
6.3.7. Rekombination mit CuSCN-Lo¨cherleiter
Abb. 6.25 zeigt das Abklingen der TRMC-Signale an farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen
in Kontakt mit einem CuSCN-Lo¨cherleiter. Im Unterschied zu den Abklingkurven mit Redoxio-
nen ist keine Aufspaltung in zwei Abklingbereiche zu beobachten. Das bedeutet, dass entweder
die Regeneration schlechter als mit den Redoxpaaren ist oder die Rekombination mit dem
Lo¨cherleiter das Abklingsignal dominiert. Insbesondere bei der stickstoffgetemperten Probe ist
das Abklingen mit Lo¨cherleiter schneller als ohne diesen. Demnach ist dort die Rekombination
mit dem Lo¨cherleiter schneller als ohne Lo¨cherleiter, so dass der Rekombinationspfad u¨ber den
Lo¨cherleiter dominant ist und keine Aussage u¨ber die Regeneration getroffen werden kann.
Eine Erho¨hung der Rekombinationsrate an den stickstoffgetemperten ZnO-Nanostangen im
Vergleich zu den sauerstoffgetemperten ko¨nnte prinzipiell durch zusa¨tzliche Tunnelprozesse be-
dingt sein, da wegen der ho¨heren Dunkelladungstra¨gerdichte (vgl. Abschnitt 5.3.2) die Raumla-
dungsbreite abnimmt. Dann mu¨sste aber das Abklingen der formiergasgetemperten Probe noch
schneller sein, was nicht eintritt. Der Einfluss der verschiedenen Temperbedingungen auf das
Abklingverhalten ist also nicht plausibel.
Mo¨glicherweise ist der Unterschied des TRMC-Abklingens einfach bedingt durch eine inhomo-
gene CuSCN-Pra¨paration, so dass die Bedeckung der Nanostangen mit CuSCN nicht bei jeder
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Abbildung 6.25.: TRMC-Abklingen an farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen aus AcOH-Lo¨sung in Kon-
takt mit einem CuSCN-Lo¨cherleiter. Die Nanostangen sind vor der Sensibilisierung in unterschiedlichen
Atmospha¨ren getempert worden. Zum Vergleich ist auch das Abklingen ohne CuSCN-Kontakt gezeigt.
Probe gleich gut ist. In dieser Arbeit wurden jedoch zu wenig Messdaten zur Rekombination
mit dem Lo¨cherleiter aufgenommen um solche statistischen Schwankungen auszuschließen.
6.4. Zusammenfassung
Zeitaufgelo¨ste Photostrommessungen zeigen, dass die Ladungstrennung und der Aufbau der
Photospannung bei der ZnO-Nanostangenelektrode u¨ber die Raumladungszone in den Nano-
stangen erfolgt. Im Unterschied zur TiO2-Nanokolloidelektrode findet bei den ZnO-Nanostangen
kein diffusiver Transportprozess durch eine ladungstra¨gerverarmte Elektrode im ms-Zeitbereich
statt. Deshalb erfolgt die vollsta¨ndige Ladungstrennung zum Aufbau der Photospannung bei
der Nanostangenelektrode instantan und der weitere elektrische Transport der Ladungstra¨ger
ist ein Driftstrom durch die hochdotierte und dadurch niederohmige nanostrukturierte Metal-
loxidelektrode.
Zur Messung der Rekombination zwischen U¨berschusselektronen in den ZnO-Nanostangen und
oxidiertem Farbstoff bzw. oxidierten Redoxionen wurde die zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphoto-
leitfa¨higkeit (TRMC) verwendet. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Messung elektrischer
Gro¨ßen ohne dass elektrische Kontakte beno¨tigt werden. Es existiert deshalb kein Rekombi-
nationspfad u¨ber den leitfa¨higen Kontakt und deshalb wird nur die Rekombination an der
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interessanten Metalloxid-Elektrolyt-Grenzfla¨che gemessen. Fu¨r die Interpretation der TRMC-
Messungen wurde in dieser Arbeit ein TRMC-Abklingmodell basierend auf der Bandverbiegung
im Metalloxid hergeleitet.
Die TRMC-Untersuchungen an farbstoffsensibilisierten ZnO-Nanostangen mit I−/I−3 -Elektrolyt
zeigen, dass ein wesentlicher Teil der U¨berschussladungstra¨ger mit dem oxidierten Farbstoff re-
kombiniert. Die Zeitkonstante dieses Rekombinationsprozesses liegt im µs-Zeitbereich. Die in
dieser Arbeit experimentell nachgewiesene starke Farbstoffrekombination ist von den TiO2-
Nanokolloidelektroden nicht bekannt und wurde auch an ZnO-Nanostrukturen bisher lediglich
vermutet [131]. Die Gru¨nde fu¨r die erho¨hte Farbstoffrekombination bei ZnO-Nanostangen sind
ein um mindestens eine Gro¨ßenordnung schnellerer Ladungstra¨gertransfer vom ZnO zum oxi-
dierten Farbstoff sowie eine schlechtere Regeneration der oxidierten Farbstoffe durch die Re-
doxionen als bei den TiO2-Nanokolloiden. Die Farbstoffregeneration erfolgt im µs-Zeitbereich
und ist damit 1-2 Gro¨ßenordnungen langsamer als bei TiO2-Nanokolloiden.
Die Rekombinationsrate mit den oxidierten Redoxionen ist bei ZnO-Nanostangen etwa drei
Gro¨ßenordnungen langsamer als die Farbstoffrekombination. Die Zeitkonstante fu¨r diesen Re-
kombinationsprozess liegt im also ms-Zeitbereich und das sowohl fu¨r ein Redoxpaar mit lang-
samer Redoxkinetik (I−/I−3 ) als insbesondere auch mit einem Redoxpaar bei dem die Re-
doxreaktion schnell abla¨uft (Me2Fc
0/+). Die Rekombinationsrate ist also nicht durch die Re-
doxkinetik limitiert, sondern durch die Eigenschaften der ZnO-Nanostangen. Bei ZnO- und
TiO2-Nanokolloiden befindet sich die Zeitkonstante hingegen ausschließlich mit dem langsamen
I−/I−3 -Redoxpaar im ms-Zeitbereich. Wird stattdessen das schnell zu reduzierende Me2Fc
0/+-
Redoxpaar verwendet, steigt die Rekombinationsrate zu Zeitkonstanten im µs-Zeitbereich. Mit
dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar besitzen die Nanokolloidelektroden also um 2-3 Gro¨ßenordnungen
kleinere Rekombinationszeitkonstanten als als die ZnO-Nanostangenelektrode.
Fu¨r das stationa¨re Verhalten der Farbstoffsolarzelle bedeuten die Ergebnisse der dynamischen
TRMC-Messungen, dass die ZnO-Nanostangenelektrode in Hinblick auf die Rekombination
mit einem schnell zu reduzierenden Redoxpaar vorteilhaft gegenu¨ber der bekannten TiO2-
Kolloidelektrode ist. Allerdings tritt bei ZnO-Elektroden eine ho¨here Rekombination mit dem
oxidierten Farbstoff auf, so dass die Solarzellen insgesamt schlechtere Charakteristika zeigen als
mit TiO2-Nanokolloidelektroden.
7. Solarzelle mit In2S3-Absorber auf
ZnO-Nanostangenelektrode
7.1. Stationa¨res Verhalten der Solarzelle
Im Rahmen einer Projektkooperation wurden aus ZnO-Nanostangenelektroden Festko¨rpersolar-
zellen mit einem In2S3-Absorber und einem CuSCN-Lo¨cherleiter hergestellt und charakterisiert.
Die Herstellung ist in Abschnitt 4.4 beschrieben. Wesentlicher Unterschied zu den farbstoffsen-
siblisierten Zellen ist, dass statt des Farbstoffes eine nur wenige Nanometer dicke In2S3-Schicht
das Licht absorbiert. Außerdem handelt es sich um eine reine Festko¨rpersolarzelle, weil die
Lo¨cher nicht durch einen Elektrolyten, sondern durch den CuSCN-Lo¨cherleiter transportiert
werden. Fu¨r die daraus resultierenden Solarzellen ist in Abb. 7.1 ist die Strom-Spannungs-
Kennlinie der bisher besten Zelle gezeigt, die einen Wirkungsgrad von 3,4 % erzielt.
Allerdings ist bisher nur wenig u¨ber die Prozesse in der Solarzelle bekannt, was eine weiter-
gehende Verbesserung der Solarzelle erschwert. Bisher wird angenommen, dass die Ladungs-
trennung an der In2S3/CuSCN-Grenzfla¨che erfolgt [52, 132]. Desweiteren haben Belaidi et al.
anhand von Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen mit variierter In2S3-Schichtdicke fest-
gestellt, dass die In2S3-Schicht die Rekombination hemmt [52]. Diese Ergebnisse stammen im
wesentlichen aus stationa¨ren Messungen, die immer nur eine integrale Information von allen
in der Zelle ablaufenden Prozessen liefern. In diesem Kapitel werden hingegen nur Teilsyste-
me der Solarzelle untersucht, um die Prozesse der Ladungstrennung und -rekombination an den
einzelnen Grenzfla¨chen zu bestimmen. Fu¨r diese Vorgehensweise ist die zeitaufgelo¨ste Mikrowel-
lenphotoleitfa¨higkeit (TRMC) eine a¨ußerst geeignete Methode, weil sie elektrische Eigenschaf-
ten untersucht und dabei keine elektrischen Kontakte und keinen geschlossenen Stromkreis
zur Messung beno¨tigt. Die hier untersuchten Proben konnten deshalb auf nicht leitfa¨higem
Glassubstrat hergestellt werden, so dass keine u¨berlagernde Prozesse von Kontaktmaterialien
auftreten. Außerdem wird unter Leerlaufbedingungen gemessen, so dass auch keine Einflu¨sse
von Transportprozessen vorhanden sind.
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Abbildung 7.1.: Strom-Spannungs-Kennlinie unter AM1.5-Bedingungen und externe Quanteneffizienz der
kompletten Solarzelle aus ZnO-Nanostangen mit 25 nm dicker In2S3-Absorberschicht. Abb. aus [52].
7.2. Ladungstra¨gertrennung
Im Unterschied zu der in Kapitel 6 behandelten Farbstoffsolarzelle, kann das TRMC-Signal bei
In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen nicht von vornherein allein der U¨berschussladungstra¨ger-
dichte in den ZnO-Nanostangen zugeordnet werden. Anders als beim Elektrolyten besitzen die
Ladungstra¨ger na¨mlich auch in den anderen Schichten der Solarzelle a¨hnliche Beweglichkeiten
wie im ZnO (1-10 cm2/Vs [15, 116]). Fu¨r In2S3 werden Beweglichkeiten von etwa 5 cm
2/Vs
[133] und fu¨r CuSCN etwa 10-20 cm2/Vs [134] angegeben. Es muss also fu¨r alle Messungen
kritisch evaluiert werden, aus welchen Materialschichten das TRMC-Signal stammt.
7.2.1. System aus ZnO-Nanostangen / In2S3-Absorber
In Abb. 7.2 sind die TRMC-Signale einer planaren In2S3-Schicht und einer 10 nm dicken In2S3-
Schicht auf ZnO-Nanostangen gezeigt. Beide Proben wurden mit einer Wellenla¨nge von 532
nm angeregt, so dass die Ladungstra¨ger bei beiden Systemen nur im In2S3 erzeugt werden. Die
Anstiegszeit des TRMC-Signals entspricht der Laserpulsdauer, so dass die Ladungstrennung
an der ZnO/In2S3-Grenzfla¨che in einem Zeitbereich erfolgt, der unterhalb der experimentellen
Zeitauflo¨sung von 10 ns liegt.
Die Lichtabsorption der planaren, 180 nm dicken In2S3-Schicht ist vergleichbar groß wie die der
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Abbildung 7.2.: TRMC-Signal einer planaren In2S3-Schicht und In2S3-beschichteten luftgetemperten ZnO-
Nanostangen. Angeregt wurde mit 532 nm bei einem Photonenfluss von 4·1016 cm−2. Zum Vergleich ist
auch das TRMC-Signal luftgetemperter unbeschichteter ZnO-Nanostangen gezeigt, die bei 355 nm mit
3·1013 Photonen pro cm2 angeregt wurden.
mit 10 nm In2S3 beschichteten ZnO-Nanostangen, weil die ZnO-Nanostangen die Oberfla¨che
um das 15- bis 20-fache vergro¨ßern. Obwohl also beide Proben die gleiche Anzahl an Photonen
absorbieren, ist das TRMC-Signal der beschichteten Nanostangen in Abb. 7.2 mehr als 10 mal
gro¨ßer als das der planaren In2S3-Schicht. Das deutet darauf hin, dass sich Ladungstra¨ger in
Bereichen mit gro¨ßerer Beweglichkeit befinden oder dass ihre Lebensdauer gro¨ßer ist.
Zusa¨tzlich folgt der TRMC-Signalverlauf der planaren In2S3-Schicht in Abb. 7.2 im wesentli-
chen dem Anregungspuls, so dass die Abklingzeit unterhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung
von 10 ns liegt. Der Abklingprozess bei In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen ist hingegen
deutlich la¨nger und besitzt eine Halbwertszeit im sub-µs- bis µs-Zeitbereich. Die schnelle Ab-
klingzeit bei der planaren In2S3-Schicht bedeutet, dass die Lebensdauern der Ladungstra¨ger
im In2S3 unterhalb von 10 ns liegen. Savenije et al. [133] fanden la¨ngere Lebensdauern von
mehr als 50 ns, was auf eine bessere Materialqualita¨t bei ihnen hindeutet. Die Abklingzeit von
ZnO-Nanostangen mit In2S3-Beschichtung in Abb. 7.2 la¨nger ist ebenfalls la¨nger als bei reiner
Band-Band-Anregung der Nanostangen mit einem 355 nm Laserpuls.
Aus dem Amplituden- und Abklingverhalten der In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen la¨sst
sich schließen, dass die erzeugten Ladungstra¨ger am ZnO/In2S3-Kontakt voneinander getrennt
werden. Im getrennten Zustand befinden sich die Elektronen in den ZnO-Nanostangen und die
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Lo¨cher im In2S3-Absorber. Durch diese ra¨umliche Trennung sinkt die Rekombinationswahr-
scheinlichkeit und der getrennte Zustand ist langlebiger als der nicht getrennter Ladungstra¨ger
in einer Materialschicht. Deshalb erho¨ht sich die Abklingzeit des TRMC-Signals. Die TRMC-
Amplitude steigt ebenfalls aufgrund der erho¨hten Lebensdauer der Ladungstra¨ger. Die Elektro-
nenbeweglichkeit im ZnO unterscheidet sich nicht wesentlich von der Elektronenbeweglichkeit
im In2S3, so dass ein Einfluss der Beweglichkeit auf die TRMC-Amplitude gering ist.
Das TRMC-Signal detektiert bei den In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen den Zustande der
getrennten Ladungen und wird prinzipiell sowohl durch die U¨berschusselektronen im ZnO sowie
die U¨berschusslo¨cher im In2S3 bestimmt. Im In2S3 ist die Lo¨cherbeweglichkeit jedoch wesentlich
kleiner als die Elektronenbeweglichkeit [135, 136], so dass sie deutlich unter der von Savenije
et al. [133] gemessenen Beweglichkeit von 5 cm2/Vs liegt, die der Summe aus Elektronen- und
Lo¨cherbeweglichkeit entspricht. Das bedeutet, dass das TRMC-Signal bei In2S3-beschichteten
ZnO-Nanostangen in Abb. 7.2 im wesentlichen auf die U¨berschusselektronen im ZnO sensitiv
ist, die eine Beweglichkeit von 1-10 cm2/Vs [15, 116] besitzen.
Die in Abb. 7.3a dargestellte optische Absorption der beschichteten ZnO-Nanostangen bei 532
nm ha¨ngt linear von der In2S3-Schichtdicke ab und ist unabha¨ngig von einem zusa¨tzlichen
Temperprozess der ZnO-Nanostangen vor der In2S3-Beschichtung. Das zeigt, dass die Absorp-
tion ausschließlich in der In2S3-Schicht erfolgt. Dass die gemessene Absorption geringer als die
externe Quanteneffizienz in Abb. 7.1 ist, stellt keinen Widerspruch dar, weil die Werte vo¨llig
unterschiedlichen Proben entstammen. Fu¨r die TRMC-Messungen wurden Glassubstrate be-
nutzt, wa¨hrend die Quanteneffizienzmessungen an kompletten Solarzellen auf FTO-Substrat
durchgefu¨hrt wurden. Im Unterschied zum Glassubstrat wachsen die ZnO-Nanostangen auf
dem FTO-Substrat mit gro¨ßem Verkippungswinkel und einer gro¨ßeren Variation der Stangen-
durchmesser, so dass die Lichtstreuung auf einem FTO-Substrat viel sta¨rker ist als auf einem
Glassubstrat, bei dem die Stangen mit homogenen Durchmesser normal zum Substrat wachsen.
Ebenso wie die Absorption steigt auch die in Abb. 7.3b gezeigte TRMC-Amplitude linear mit
der In2S3-Schichtdicke an. Das bedeutet, dass Exzitonen, die weit entfernt vom ladungstren-
nenden Kontakt generiert werden, den Kontakt mit der gleichen Effizienz wie nah am Kontakt
erzeugte Exzitonen erreichen. Die TRMC-Amplitude ist also nicht durch die Diffusionsla¨nge
der Exzitonen im In2S3 limitiert, was entweder bedeutet, dass die Exzitonendiffusionsla¨nge
mindestens so groß wie die gro¨ßte untersuchte Schichtdicke (etwa 45 nm) ist oder, dass der
Ladungstransport im In2S3 kein Diffusions- sondern ein Driftprozess ist.
Abb. 7.3 zeigt weiterhin, dass die TRMC-Amplituden der unbehandelten Proben nur etwa 70
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Abbildung 7.3.: a) Lichtabsorption bei 532 nm und b) TRMC-Amplitude fu¨r ZnO-Nanostangen beschichtet
mit unterschiedlich dickem In2S3-Absorber.
% der Signalho¨he von luftgetemperten Proben erreichen, obwohl die luftgetemperten und unbe-
handelten ZnO-Nanostangen nach der anschließenen In2S3-Beschichtung die gleiche Absorption
haben. Dieser Effekt deutet auf eine effizientere Ladungstrennung am ZnO/In2S3-Kontakt bei
getemperten ZnO-Nanostangen hin und wird in Abschnitt 7.3.1 im Zusammenhang mit der
Rekombination im In2S3 na¨her betrachtet.
7.2.2. System aus In2S3-Absorber / CuSCN-Lo¨cherleiter
Um die Ladungstrennung an der In2S3/CuSCN-Grenzfla¨che zu untersuchen, werden in Abb.
7.4 die TRMC-Signale einer planaren In2S3-Schicht ohne sowie mit einer bedeckenden CuSCN-
Schicht verglichen. Das TRMC-Signal der In2S3-Schicht ohne CuSCN-Schicht ist in Abschnitt
7.2.1 bereits diskutiert worden. Es wird durch eine schnelle Rekombination der U¨berschussla-
dungstra¨ger in der In2S3-Schicht bestimmt. Das TRMC-Signal mit CuSCN-Schicht unterschei-
det sich nur in einer etwa 2,5-fach ho¨heren Amplitude vom Signal ohne CuSCN. Die Abklingzeit
und damit die Lebensdauer der U¨berschussladungstra¨ger befindet sich, wie bei der Schicht ohne
CuSCN, unterhalb der 10 ns Zeitauflo¨sung der TRMC-Messung. Weil eine Ladungstrennung
zu langlebigen Ladungszusta¨nden in der In2S3- und CuSCN-Schicht fu¨hren sollte, kann aus den
TRMC-Messungen geschlossen werden, dass an der In2S3/CuSCN-Grenzfla¨che keine Ladungs-
trennung stattfindet.
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Abbildung 7.4.: TRMC-Signal einer 180nm dicken In2S3-Schicht mit und ohne Bedeckung durch eine
CuSCN-Schicht. Die Anregungsdichte war 8·1016 Photonen pro cm2.
Dass keine Ladungstrennung erfolgt, bedeutet auch, dass bei dem In2S3/CuSCN-System keine
U¨berschusslo¨cher ins CuSCN injiziert werden. Die Erho¨hung der gemessenen TRMC-Amplitude
bei Gegenwart des CuSCN kann deshalb nicht mit U¨berschussladungstra¨gern im CuSCN zu-
sammenha¨ngen, die dort eine ho¨here Beweglichkeit besitzen. Wahrscheinlich ist viel mehr, dass
die CuSCN-Schicht einen passivierenden Einfluss auf die In2S3-Schicht hat und die Oberfla¨chen-
rekombination im In2S3 verringert. Wegen einer dadurch verlangsamten, doch immer noch
unterhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung befindlichen Rekombination, steigt die TRMC-
Amplitude an.
7.2.3. System aus ZnO-Nanostangen / In2S3-Absorber /
CuSCN-Lo¨cherleiter
In Abb. 7.5 ist das ideale Banddiagramm eines ZnO/In2S3/CuSCN-Heterokontakts dargestellt,
dass mit dem Simulationsprogramm AFORS-HET [137] aus den Austrittsarbeiten, Bandlu¨cken
und Dotierungen der Materialien berechnet wurde. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle
7.1 angegeben. Das Banddiagramm in Abb. 7.5 stimmt mit den Ergebnissen aus den beiden
vorhergehenden Abschnitten u¨berein. Am ZnO/In2S3-Kontakt werden Elektronen, die im In2S3-
Absorber generiert werden, durch das elektrische Feld ins ZnO getrieben. Deshalb erfolgt am
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Abbildung 7.5.: Gleichgewichts-Banddiagramm eines ZnO/In2S3/CuSCN-Heterokontakts.
ZnO/In2S3-Kontakt Ladungstrennung, wie sie in Abschnitt 7.2.1 auch experimentell beobachtet
wurde. Auf die Lo¨cher wirkt hingegen eine Feldkraft in die entgegengesetzte Richtung, so dass
sie sich zum In2S3/CuSCN-Kontakt bewegen. Dort besteht allerdings sowohl fu¨r die Elektronen
als auch fu¨r die Lo¨cher eine Barriere, so dass die im In2S3 erzeugten Ladungstra¨ger nicht in
das CuSCN gelangen ko¨nnen. Am In2S3/CuSCN-Kontakt kann also keine Ladungstrennung
erfolgen, was in den experimentellen Ergebnissen in Abschnitt 7.2.2 auch gezeigt wird.
Nach den Ergebnissen der Messungen an den Einzelkontakten, ko¨nnte aus diesen Materiali-
en keine Solarzelle gebaut werden, weil die Lo¨cher nicht abtransportiert werden. Das wu¨rde
jedoch den stationa¨ren Messungen widersprechen, die in Abb. 7.1 gezeigt sind. Es ist des-
halb wichtig, neben den Einzelsystemen auch den kompletten ZnO/In2S3/CuSCN-Kontakt zu
untersuchen. In Abb. 7.6 ist dazu die TRMC-Amplitude des Systems aus ZnO-Nanostangen,
In2S3-Absorber und CuSCN-Lo¨cherleiter mit unterschiedlicher In2S3-Schichtdicke gezeigt. Zum
Vergleich ist auch das System aus ZnO-Nanostangen und In2S3-Absorber der selben Probe ohne
Material Austrittsarbeit Bandlu¨cke Dotierung Quelle
ZnO (101¯0) 5,05 eV 3,3 eV ND=1·1019 cm−3 [138, 139]
In2S3 4,95 eV 2,2 eV intrinsisch [100, 140]
CuSCN 5,3 eV 3,4 eV NA=1·1020 cm−3 [141]
Tabelle 7.1.: Parameter der Materialien fu¨r die Berechnung des Banddiagramms in Abb. 7.5. ND entspricht
der Donator- und NA der Akzeptorkonzentration.
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Abbildung 7.6.: TRMC-Amplitude von In2S3-beschichteten luftgetemperten ZnO-Nanostangen mit und oh-
ne CuSCN-Kontakt. Die TRMC-Amplituden wurden fu¨r unterschiedliche In2S3-Schichtdicken bei einem
Photonenfluss von 4·1016 cm−2 gemessen.
CuSCN-Kontakt dargestellt. Bei einer 6 nm dicken In2S3-Schicht nimmt die TRMC-Amplitude
um das achtfache zu, wenn der CuSCN-Lo¨cherleiter aufgebracht wird. Diese hohe Zunahme der
TRMC-Amplitude kann nun nicht mehr alleine durch eine Passivierung der Oberfla¨chen erkla¨rt
werden, weil dieser Effekt nur gut eine Verdoppelung der Amplitude verursacht (vgl. Abschnitt
7.2.2). Vielmehr ha¨ngt die Erho¨hung der TRMC-Amplitude mit einem U¨bertritt der Lo¨cher in
die CuSCN-Schicht zusammen. Im CuSCN betra¨gt die Beweglichkeit der Lo¨cher 10-20 cm2/Vs
[134] und ist damit wesentlich ho¨her als in der In2S3-Schicht, so dass U¨berschusslo¨cher, die in
das CuSCN gelangen, einen deutlichen Beitrag zum TRMC-Signal leisten.
Dass die Lo¨cher im ZnO/In2S3/CuSCN-System ins CuSCN gelangen, im In2S3/CuSCN-System
jedoch nicht, kann durch die Ladungstrennung am ZnO/In2S3-Kontakt erkla¨rt werden. Im Ein-
zelsystem In2S3/CuSCN werden die erzeugten Ladungstra¨ger nicht getrennt, so dass sich in der
In2S3-Schicht sowohl Elektronen als auch Lo¨cher befinden und Ladungsneutralita¨t in der In2S3-
Schicht herrscht. Im ZnO/In2S3/CuSCN-System werden hingegen die photoerzeugten Elek-
tronen ins ZnO abgetrennt, wodurch sich nur noch die U¨berschusslo¨cher im In2S3 befinden.
Durch das in Abb. 7.5 gezeigte elektrische Feld werden die Lo¨cher sogar an die Barriere am
In2S3/CuSCN getrieben, so dass sich diese positiv aufla¨dt. Positive Aufladung bedeutet jedoch,
dass sich die In2S3-Bandkante zu negativeren Energien verschiebt und sich dadurch die Barrie-
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re fu¨r die Lo¨cher am In2S3/CuSCN-Kontakt verkleinert. Dadurch ko¨nnen Lo¨cher ins CuSCN
u¨bertreten und das TRMC-Signal erho¨ht sich. Fu¨r den Ladungsu¨bertritt muss die Barriere nicht
notwendigerweise vollsta¨ndig kompensiert werden, sondern nur soweit, dass ein ausreichender
Tunnelstrom u¨ber die nur wenige Nanometer breite Barriere fließt.
Obwohl die Untersuchungen zur Ladungstrennung zeigen, dass bei einer kompletten Zelle die
Lo¨cher auch mit der Barriere am In2S3/CuSCN-Kontakt ins CuSCN gelangen, kann die Bar-
riere sich negativ auf die Effizienz der Solarzelle auswirken. Die stationa¨ren Untersuchungen
von Dittrich et al. [132] besta¨tigen dies und identifitzieren den In2S3/CuSCN-Kontakt als den
effizienzlimitierenden Kontakt in der Solarzelle. Eine Optimierung dieses Kontakts ist deshalb
eine wesentliche Herausforderung fu¨r die weitere Entwicklung dieses Solarzellentyps.
In Abb. 7.6 wird die Zunahme der TRMC-Amplitude durch den CuSCN-Lo¨cherleiter mit
steigender In2S3-Schichtdicke geringer. Das scheint darauf hinzudeuten, dass die Barriere am
In2S3/CuSCN-Kontakt von der Dicke der In2S3-Schicht abha¨ngig ist. Jedoch kann das aus die-
sen Messungen nicht klar geschlossen werden, weil nicht sicher ist, ob die CuSCN-Bedeckung
fu¨r alle Schichtdicken vergleichbar ist. Abb. 4.7 in Kapitel 4 zeigt, dass die freien Ra¨ume zwi-
schen den Nanostangen mit zunehmender In2S3-Schichtdicke kleiner werden, so dass es fu¨r das
CuSCN zunehmend schwieriger wird in diese Ra¨ume zu penetrieren. Fu¨r die Untersuchung
der In2S3-Schichtdickenabha¨ngigkeit der TRMC-Amplitude wa¨ren also Messungen an planaren
Elektroden sinnvoller.
7.3. Ladungstra¨gerrekombination
7.3.1. Rekombination im In2S3-Absorber
Im In2S3-Absorber kann von zwei Arten der Rekombination ausgegangen werden. Zum einen
kann eine Rekombination der generierten Exzitonen in der In2S3-Schicht noch vor der Ladungs-
trennung erfolgen. In Abschnitt 7.2.2 wurde bereits diskutiert, dass dieser Prozess unterhalb
der experimentellen Zeitauflo¨sung von 10 ns stattfindet. Der zweite Rekombinationsprozess liegt
hingegen im Bereich von Mikrosekunden (vgl. Abschnitt 7.2.1) und beschreibt die Rekombina-
tion zwischen den bereits getrennten U¨berschussladungstra¨gern, also der Elektronen im ZnO
mit den Lo¨chern im In2S3.
Zuna¨chst soll die Rekombination in der In2S3-Schicht betrachtet werden. Weil sie schneller
als die Zeitauflo¨sung der Messung ist, kann auf sie nur indirekt aus dem TRMC-Amplituden-
verhalten geschlossen werden. In Abb. 7.7 ist die TRMC-Amplitude von In2S3-beschichteten
ZnO-Nanostangen in Abha¨ngigkeit von der Anregungsdichte und der In2S3-Schichtdicke ge-
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zeigt. Die gemessenen Amplituden ATRMC sind in Abb. 7.7 an eine einfache Potenzbeziehung
gefittet:
ATRMC = m · Φα1Phot (7.1)
ΦPhot ist die Anregungsdichte, m und α1 sind Konstanten. Bei den vor der In2S3-Beschichtung
luftgetemperten ZnO-Nanostangen (Abb. 7.7a) ist die Abha¨ngigkeit der Amplituden von der
Anregungsdichte linear (α1 = 1), sofern die Anregungsdichte unterhalb von etwa 10
15 cm−2
bleibt. Bei ho¨heren Anregungsdichten treten in der In2S3-Schicht Rekombinationsprozesse auf,
die nicht mehr monomolekular sondern nur durch Rekombinationsmodelle ho¨herer Ordnung
zu beschreiben sind. Der U¨bergang vom linearen zum sub-linearen Verhalten erfolgt, wenn die
U¨berschussladungstra¨gerdichte ho¨her als die Dunkelladungstra¨gerdichte wird. In Abschnitt 7.2
wurde gezeigt, dass die effektive In2S3-Schichtdicke 200 nm planarer Schicht entspricht und
die Absorption bei etwa 20 % liegt. Das bedeutet, dass die erzeugte Ladungstra¨gerdichte im
In2S3 bei der Anregungsdichte von 10
15 cm−2 einer Ladungstra¨gerdichte von etwa 1018 cm−3
entspricht. Die tatsa¨chliche Ladungstra¨gerdichte im In2S3 ist jedoch wesentlich geringer, weil so-
wohl die Ladungstrennung an der ZnO/In2S3-Grenzfla¨che als auch die Rekombination im In2S3
in Zeiten unterhalb der Pulsdauer erfolgen, so dass die Ladungstra¨gerdichte bereits wa¨hrend
des Pulses stark abklingt.
An In2S3-beschichteten ungetemperten ZnO-Nanostangen zeigt die TRMC-Amplitude hinge-
gen auch bei geringen Anregungsdichten keine lineare Beziehung zur Anregungsdichte (α1 < 1).
Da die In2S3-Beschichtung fu¨r die luftgetemperten und die ungetemperten ZnO-Nanostangen
identisch ist, kann ein Unterschied in der In2S3-Schicht ausgeschlossen werden. Dennoch deutet
die TRMC-Amplitude bei ungetemperten Nanostangen auch bei Anregungsdichten kleiner als
1015 cm−2 auf einen Rekombinationsprozess ho¨herer Ordnung hin, der bei luftgetemperten Na-
nostangen nicht zu beobachten ist. Die Ladungstra¨gerdichte im In2S3 auf ungetemperten ZnO-
Nanostangen muss demnach ho¨her sein als im In2S3 auf luftgetemperten ZnO-Nanostangen.
Dies la¨sst sich durch eine weniger effiziente Ladungstrennung an der ZnO/In2S3-Grenzfla¨che bei
ungetemperten ZnO-Nanostangen erkla¨ren. Ursa¨chlich dafu¨r ko¨nnten die Oberfla¨chenadsorbate
sein, die bereits in Kapitel 5 beobachtet wurden und durch das Tempern entfernt werden. Dass
bei ungetemperten ZnO-Nanostangen eine weniger effiziente Ladungstrennung am ZnO/In2S3-
Kontakt erfolgt, deutet bereits die Schichtdickenabha¨ngigkeit der TRMC-Amplituden in Abb.
7.3 an.
Sind die Ladungstra¨ger jedoch ersteinmal getrennt, dann rekombinieren sie, wie in bereits im
Abschnitt 7.2.1 diskutiert, im µs-Zeitbereich. Das Abklingverhalten, das in Abb. 7.8 auch fu¨r
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Abbildung 7.7.: Abha¨ngigkeit der TRMC-Amplitude von der Anregungsdichte bei In2S3-beschichteten
ZnO-Nanostangen. Die ZnO-Nanostangen wurden a) luftgetempert und b) ungetempert und die In2S3-
Schichtdicke wurde variiert.
verschieden Anregungsdichten gezeigt ist, la¨sst sich ebenso wie bei den Farbstoffsolarzellen nicht
durch ein einfaches exponentielles Abklingen beschreiben.
Weil das TRMC-Signal an In2S3-beschichteten ZnO-Nanostangen um 2-3 Gro¨ßenordnungen
schneller abfa¨llt als bei den farbstoffsensibilisierten mit Elektrolytkontakt, baut sich bei der
Anregung mit Laserpulsen mit 10 Hz Wiederholfrequenz keine nennenswerte quasistationa¨re
Photospannung auf (vgl. Abschnitt 6.3.1). Dennoch ist die Anregungsdichte bei den TRMC-
Messungen extrem hoch, so dass sich in den Proben eine zeitabha¨ngige Photospannung aufbaut,
die jedoch bis zum nachfolgenden Puls wieder auf null abklingt. Die sich initial aufbauende
Photospannung la¨sst sich grob abscha¨tzen, indem die ZnO-Nanostangenelektrode durch einen
einfachen Plattenkondensator gena¨hert wird und die Photospannung u¨ber die Kondensatorglei-
chung berechnet wird.
U =
Q
C
=
q ΦPhot EQE
C
(7.2)
Die Kapazita¨t der ZnO Nanostangenelektrode ist spannungsabha¨ngig und liegt zwischen 5 und
50 µF pro Quadratzentimeter beleuchteter Fla¨che (vgl. Abschnitt 5.3.2). Bei einem fu¨r TRMC-
Messungen niedrigen Photonenfluss ΦPhot von 10
14 cm−2 und einer geringen angenommenen
externen Quanteneffizienz EQE von 10 % ergibt sich bei einer Kapazita¨t C von 5µF/cm2 eine
initiale Photospannung U von 300 mV. Bei ho¨heren Anregungsdichten ist die initiale Photo-
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Abbildung 7.8.: Abklingverhalten des TRMC-Signals bei unterschiedlichen Anregungsdichten an luftgetem-
perten ZnO-Nanostangen, die mit 10nm In2S3 beschichtet sind.
spannung noch wesentlich gro¨ßer und hat einen starken Einfluss auf die Rekombinationsrate.
Der Einfluss der Photospannung auf die Rekombination ist vergleichbar mit der Intensita¨ts-
abha¨ngigkeit der Redoxionenrekombination von farbstoffsensibilisierten ZnO Nanostangen mit
Elektrolytkontakt (vgl. Abschnitt 6.3.4). Abb. 7.8 zeigt, dass mit zunehmender Anregungsdichte
die Rekombinationsrate steigt, so dass das TRMC-Signal schneller abfa¨llt. Das gilt insbesonde-
re fu¨r die fru¨hen Zeitbereiche, in denen die zeitabha¨ngigen Photospannungen besonders hohe
Werte besitzen.
7.3.2. Rekombination mit CuSCN-Lo¨cherleiter
In Abb. 7.9 sind die auf die Amplitude normierten TRMC-Abklingkurven von In2S3-beschichteten
luftgetemperten ZnO-Nanostangen mit CuSCN-Kontakt gezeigt. Als Referenz ist zusa¨tzlich die
TRMC-Abklingkurve von mit 6 nm dickem In2S3 beschichteten ZnO-Nanostangen ohne CuSCN
gezeigt. Bei ZnO-Nanostangen, die mit 6 nm In2S3 beschichtet sind, klingt das TRMC-Signal
in Gegenwart von CuSCN signifikant schneller (im 100ns-Zeitbereich) ab als ohne CuSCN (µs-
Zeitbereich). Wird die In2S3-Schichtdicke auf 12 nm erho¨ht, so verringert sich die Rekombinati-
onsrate bei Gegenwart von CuSCN um fast eine Gro¨ßenordnung im Vergleich zur 6 nm dicken
Schicht. Die Abklingkurve fu¨r eine 12 nm dicke In2S3-Schicht ohne CuSCN ist in Abb. 7.9 aus
Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht abgebildet. Ihr Zeitverhalten ist jedoch identisch mit dem
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Abbildung 7.9.: Vergleich von normalisierten TRMC-Transienten von In2S3-beschichteten luftgetemperten
ZnO-Nanostangen mit und ohne CuSCN-Kontakt. Die Anregungsdichte war 8 · 1014 cm−2.
der 6 nm dicken In2S3-Schicht ohne CuSCN. Demnach entspricht das Abklingverhalten mit der
12 nm dicken In2S3-Schicht und CuSCN schon fast dem Verhalten ohne CuSCN.
Aus diesen Beobachtungen la¨sst sich schließen, dass bei der du¨nnen In2S3-Schicht ein zusa¨tzli-
cher direkter Rekombinationspfad zwischen Elektronen im ZnO und Lo¨chern im CuSCN auf-
tritt. Diese Rekombinationsprozess ist schneller als der u¨ber den ZnO/In2S3-Kontakt. Bei dicke-
ren In2S3-Schichten wirkt die In2S3-Schicht als Blockierschicht fu¨r den Rekombinationspfad
zischen ZnO und CuSCN, so dass dieser Rekombinationspfad unterdru¨ckt wird. Ist die In2S3-
Schicht zu du¨nn, so befinden sich durch eine inhomogene Abscheidung gegebenenfalls kleine
Lo¨cher in der Schicht, die einen direkten Kontakt des ZnO mit dem CuSCN zulassen. Ebenfalls
denkbar ist ein Tunnelprozess durch die In2S3-Schicht, der mit zunehmender Dicke unwahr-
scheinlicher wird.
7.4. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeitsmessung (TRMC)
verwendet, um Prozesse der Ladungstrennung und der Rekombination an einem radialsymme-
trischen System aus ZnO-Nanostangen/In2S3-Absorber/CuSCN-Lo¨cherleiter zu untersuchen.
Neben der in Kapitel 6 bereits diskutierten unterdru¨ckten Rekombination mit dem leitfa¨higen
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Substrat liegt die Sta¨rke der TRMC-Messung hier in der separaten Untersuchung von Einzel-
systemen.
Es kann in diesem Kapitel gezeigt werden, dass am ZnO/In2S3-Kontakt Ladungen deutlich un-
terhalb der experimentellen Zeitauflo¨sung von 10 ns getrennt werden. Die getrennten Ladungs-
tra¨ger besitzen eine Lebensdauer im µs-Zeitbereich. Durch Tempern der ZnO-Nanostangen
in Luft vor der Beschichtung mit In2S3 wird die Effizienz der Ladungstra¨gertrennung erho¨ht.
Wahrscheinlich werden durch das Tempern Oberfla¨chenadsorbate desorbiert, die andernfalls
den Ladungstransfer behindern.
Im Unterschied zum ZnO/In2S3-Kontakt erfolgt am In2S3/CuSCN-Kontakt keine Ladungstren-
nung. Stattdessen kann aus dem Banddiagramm geschlossen werden, dass sich am In2S3/CuSCN-
Kontakt sowohl fu¨r die Elektronen als auch fu¨r die Lo¨cher eine Barriere ausbildet.
Wird jedoch das System aus ZnO-Nanostangen, In2S3-Absorber und CuSCN-Lo¨cherleiter un-
tersucht, so ist ein U¨bertritt der Lo¨cher ins CuSCN zu beobachten. Zu begru¨nden ist dies mit
der Ladungstrennung am ZnO/In2S3-Kontakt, die eine positive Aufladung der In2S3-Schicht
bewirkt. Dadurch wird die Barriere fu¨r die Lo¨cher am In2S3/CuSCN-Kontakt kleiner und die
Lo¨cher ko¨nnen ins CuSCN u¨bertreten. Der In2S3/CuSCN-Kontakt wird dadurch jedoch nicht
ladungstrennend, wie in der Literatur spekuliert [52, 132], sondern bestenfalls kann ein gu-
ter ohmscher Kontakt erzielt werden. Der Prozess des Lo¨cheru¨bertritts ins CuSCN ist fu¨r die
Funktion der Solarzelle essentiell und die Barriere kann ein entscheidender Faktor bei der Li-
mitierung der Effizienz der Zelle sein.
Die Rekombination im radialsymmetrischen System aus ZnO-Nanostangen, In2S3-Absorber und
CuSCN-Lo¨cherleiter la¨sst sich im wesentlichen in drei Rekombinationsprozesse unterscheiden.
Zuna¨chst gibt es eine Exzitonenrekombination im In2S3, die noch vor der Ladungstrennung
am ZnO/In2S3-Kontakt auftritt und wahrscheinlich im sub-ns-Zeitbereich erfolgt. Desweite-
ren findet ein Rekombinationsprozess nach der Ladungstrennung zwischen den U¨berschuss-
elektronen im ZnO und den U¨berschusslo¨chern im In2S3 statt, der eine Rekombinationszeit im
µs-Zeitbereich besitzt. Schließlich ist der dritte Rekombinationsprozess ein direkter Rekombina-
tionspfad zwischen Elektronen in den ZnO-Nanostangen und Lo¨chern im CuSCN-Lo¨cherleiter,
der im Zeitbereich von 100 ns stattfindet. Dieser Rekombinationspfad kann durch ausreichend
dicke (gro¨ßer als etwa 15 nm) In2S3-Schichten unterdru¨ckt werden. Eine Abha¨ngigkeit der Re-
kombination von der In2S3-Schichtdicke wurde bereits von Belaidi et al. [52] anhand von Photo-
spannungsmessungen gefunden. Bei diesen elektrischen Messungen kann jedoch im Gegensatz
zu den TRMC-Messungen eine Rekombination mit dem FTO-Substrat nicht ausgeschlossen
werden.
8. Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden die Ladungstra¨gertrennung, der Ladungstra¨gertransport und die Re-
kombination in nanostrukturierten Solarzellen auf der Basis von badabgeschiedenen ZnO-Nano-
stangenelektroden untersucht. Dazu wurden zwei verschiedenen Typen von nanostrukturierten
Solarzellen betrachtet, na¨mlich farbstoffsensibilisierte Solarzellen und Solarzellen mit anorga-
nischen, extrem du¨nnen In2S3-Absorberschichten.
In Kapitel 5 wird festgestellt, dass sich in ZnO-Nanostangen aus chemischer Badabscheidung
im Kontakt mit einem Elektrolyten eine Raumladungszone innerhalb der ZnO-Nanostangen
ausbildet. Grund dafu¨r ist eine hohe Dunkelladungstra¨gerdichte in den ZnO-Nanostangen, so
dass der Nanostangendurchmesser (ca. 50 - 200 nm) gro¨ßer als die Weite der Raumladungszone
ist. Die aus spannungsabha¨ngigen Kapazita¨tsmessungen bestimmte Dunkelladungstra¨gerdichte
von in oxidierender Atmospha¨re nachgetemperten ZnO-Nanostangen liegt bei etwa 1018 cm−2.
Wurden die ZnO-Nanostangen in reduzierender Atmospha¨re nachgetempert, stellten sich sogar
Dunkelladungstra¨gerdichten von etwa 1020 cm−2 ein. Parallel zu dieser Arbeit entdeckten Mora-
Se´ro et al. [105] bei elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Nanostangen ebenfalls die Ausbildung
einer Raumladungszone durch a¨hnlich hohe Dunkelladungstra¨gerdichten. Hingegen kann sich
in den TiO2-Nanokolloidelektroden keine Raumladungszone auspra¨gen, weil die Nanokolloide
aufgrund ihrer geringen Dunkelladungstra¨gerdichte vollsta¨ndig durch den Elektrolytkontakt la-
dungstra¨gerverarmt werden [1] und deshalb kein elektrisches Feld in den Kolloiden existiert
[32].
Ob die Nanostrukturen ladungstra¨gerverarmt sind oder sich eine Raumladungszone ausbil-
det, hat entscheidende Konsequenzen fu¨r die Prozesse der Ladungstrennung und des Ladungs-
transport. In Kapitel 6.2 wird gezeigt, dass die Ladungstrennung, bei der die Photospannung
aufgebaut wird, u¨ber die Raumladungszone in den ZnO-Nanostangen erfolgt. Die Photospan-
nung wird also direkt an dem Ort aufgebaut, an dem die Elektronen aus dem angeregten
Farbstoff in die ZnO-Nanostangen injiziert werden. Die komplette Ladungstrennung an ZnO-
Nanostangen erfolgt deshalb deutlich schneller als die in dieser Arbeit erzielte experimentelle
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Zeitauflo¨sung von 10 ns. Nach der Trennung befinden sich die Elektronen in einem niederohmi-
gen Majorita¨tengebiet im Inneren einer ZnO-Nanostange. Der weitere elektrische Transport der
Ladungstra¨ger erfolgt deshalb u¨ber Driftstro¨me, wie in jedem elektrischen Leiter. Experimentell
wird dies durch die nanosekundenaufgelo¨sten Photostromtransienten in Kapitel 6.2 besta¨tigt,
die sich durch einen Ersatzschaltkreis beschreiben lassen, der nur aus linearen elektrischen Ele-
menten besteht. Das ist ein vo¨llig anderes Verhalten als es von den Farbstoffsolarzellen mit
TiO2-Nanokolloidelektrode bekannt ist. Bei diesen findet die finale Ladungstrennung, die die
Photospannung aufbaut, erst in der Raumladungszone am TiO2-Leitglas-Kontakt statt. Die ins
TiO2 injizierten Elektronen mu¨ssen also durch die feldfreie TiO2-Nanokolloidschicht diffundie-
ren bevor sie endgu¨ltig getrennt werden [32, 2]. Dieser langsame Transportprozess, der mehrere
Millisekunden dauert, erho¨ht die Wahrscheinlichkeit der Elektronen zur Rekombination mit dem
Redoxelektrolyt im Unterschied zur schnellen Ladungstrennung bei den ZnO-Nanostangen.
Bei den Rekombinationsmessungen in Kapitel 6.3 haben diese Transportprozesse jedoch keinen
Einfluss, weil unter Leerlaufbedingungen gemessen wird. Unter diesen Bedingungen ko¨nnen
die in die ZnO-Nanostangen injizierten Elektronen nur dadurch abklingen, dass sie entwe-
der mit den oxidierten Farbstoffmoleku¨len oder den oxidierten Redoxionen rekombinieren.
Fu¨r die Untersuchung dieser Rekombinationsprozesse an einem Metalloxid-Farbstoff-Elektrolyt-
Kontakt wurde in dieser Arbeit erstmalig die zeitaufgelo¨ste Mikrowellenphotoleitfa¨higkeitsmes-
sung (TRMC) verwendet und auf Basis des Gerischer-Modells fu¨r einen Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakt [72] ausgewertet. Bei dieser Messmethode werden keine elektrischen Kontakte beno¨tigt.
Dadurch u¨berlagert keine Rekombination an einem elektrisch leitfa¨higen Substrat die Rekom-
binationsmessung an den Nanostrukturen. Wegen der nicht vorhandene elektrischen Kontakte,
wird die Messung zwangsla¨ufig unter Leerlaufbedingungen durchgefu¨hrt und wegen der Aufla-
dung der Proben durch die hohe Anregungsdichte stellt sich eine Vorwa¨rtsspannung ein.
Fu¨r einen Vergleich der in Farbstoffsolarzellen benutzten Elektroden wurden neben den ZnO-
Nanostangen auch ZnO- und TiO2-Nanokolloide mit der TRMC-Methode auf ihre Rekombi-
nationseigenschaften untersucht. Die Ergebnisse in Kapitel 6.3 zeigen, dass die Rekombination
mit dem I−/I−3 -Redoxpaar fu¨r alle drei nanostrukturierten Metalloxide im ms-Zeitbereich er-
folgt. Das gilt nicht mehr, wenn ein schnell zu reduzierendes Dimethylferrocen/-ferrocenium-
Redoxpaar (Me2Fc
0/+) verwendet wird. Mit diesem Redoxpaar rekombinieren die U¨berschuss-
ladungstra¨ger aus den Nanokolloiden nun um Gro¨ßenordnungen schneller im µs-Zeitbereich.
Die Rekombination an den ZnO-Nanostangen ist hingegen nahezu unabha¨ngig vom verwende-
ten Redoxpaar und besitzt auch im Kontakt mit dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar eine Zeitkonstante
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im Millisekunden-Zeitbereich. Diese dynamisch untersuchten Rekombinationseigenschaften der
Nanostrukturen lassen sich auch auf die Rekombinationseigenschaften in eine Solarzelle unter
stationa¨ren Bedingungen u¨bertragen. Somit besitzt eine Elektrode aus ZnO-Nanostangen im
Hinblick auf die Rekombination mit den oxidierten Redoxionen Vorteile gegenu¨ber einer Elek-
trode aus Nanokolloiden.
Das gilt jedoch nicht fu¨r die Rekombination mit oxidiertem Farbstoff. Wa¨hrend bei TiO2-
Nanokolloidelektroden keine Farbstoffrekombination zu beobachten ist, weil der Farbstoff in-
nerhalb einer Zeit unterhalb der Messauflo¨sung bereits wieder regeneriert wird, zeigen die
TRMC-Messungen bei den ZnO-Nanostrukturen eine deutliche Farbstoffrekombination im µs-
Zeitbereich. Mit den TRMC-Untersuchungen an ZnO-Nanostangen la¨sst sich dies durch ei-
ne mindestens eine Gro¨ßenordnung ho¨here Rekombinationsrate von U¨berschussladungstra¨gern
mit dem oxidierten Farbstoff und eine um 1-2 Gro¨ßenordnungen langsamere Farbstoffregene-
ration als bei den TiO2-Nanokolloiden erkla¨ren. Die erho¨hte Farbstoffrekombination bei ZnO-
Nanostangen ist sowohl mit dem I−/I−3 -Redoxpaar als auch mit dem Me2Fc
0/+-Redoxpaar zu
beobachten.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen also, dass die ZnO-Nanostangen Vorteile bei der Rekom-
bination mit Redoxionen und dem Ladungstrennungs- bzw. Transportprozess haben. Gleich-
zeitig werden diese positiven Eigenschaften jedoch durch die schnellere Farbstoffrekombination
und schlechtere Farbstoffregeneration u¨berkompensiert, so dass ZnO-Nanostangen insgesamt
schlechter als Elektroden fu¨r Farbstoffsolarzellen geeignet sind als TiO2-Nanokolloide. Das gilt
insbesondere bei der Verwendung eines I−/I−3 -Redoxpaars, da wegen der langsamen Redukti-
onskinetik des Redoxpaars die Vorteile der ZnO-Nanostangen bei der Redoxionenrekombination
nicht zum Tragen kommen. Fu¨r weiterfu¨hrende Arbeiten liegt es deshalb nahe, die positiven
Eigenschaften beider Elektroden miteinander zu verbinden. Eine einfache Methode dazu ist die
Beschichtung der ZnO-Nanostangen mit einer wenige Nanometer dicken TiO2-Schicht. Sofern
die TiO2-Schicht hochohmig ist, wird durch sie nicht nur die starke Farbstoffrekombination
vermindert, sondern auch die Rekombination mit den Redoxionen weiter verringert. Law et al.
haben diese Struktur bereits mittels atomarer Schichtabscheidung (engl.: atomic layer depo-
sition) pra¨pariert und damit Farbstoffsolarzellen mit 2.25 % Wirkungsgrad gefertigt. Eigene
Versuche, eine TiO2-Beschichtung durch ein Spray-Pyrolyse-Verfahren zu erzielen, scheinen
prinzipiell erfolgversprechend zu sein, doch wird dabei das ZnO angea¨tzt (vgl. Abb 8.1). Die
geringe chemische Stabilita¨t von ZnO ist bekannt und kann ein schwer zu u¨berwindendes Pro-
blem fu¨r effiziente Solarzellen mit ZnO-Nanostangenelektrode werden. Generell sollten deshalb
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Abbildung 8.1.: Durch Spray-Pyrolyse mit TiO2 beschichtete ZnO-Nanostangen, die durch die Beschichtung
angea¨tzt wurden. Die Skala ist 100 nm.
auch andere nanostrukturierte Elektroden untersucht werden. So ist es beispielsweise mo¨glich,
das chemisch stabilere SnO2 ebenfalls durch Badabscheidung als Nanostangen zu pra¨parieren
[142, 143, 144]. Es wurde jedoch noch nicht untersucht, ob diese bereits hochleitfa¨hig sind
oder ob sie sich leicht dotieren lassen. Den in dieser Arbeit ermittelten Ergebnissen zu Folge
mu¨ssten die mit TiO2 beschichteten hochleitfa¨higen SnO2 Nanostangen eine Struktur sein, die
Farbstoffsolarzellen mit hohen Effizienzen realisieren kann und das wahrscheinlich auch mit
schnell reduzierenden Redoxpaaren bzw. Lo¨cherleitern.
Fu¨r die Solarzelle mit In2S3-Absorber auf ZnO-Nanostangen konnte in dieser Arbeit eine schnel-
le sub-10ns-Ladungstrennung am ZnO/In2S3-Kontakt beobachtet werden. Die Effizienz der La-
dungstrennung an diesem Kontakt la¨sst sich durch Tempern der ZnO-Nanostangen in Luft,
bevor die In2S3-Schicht aufgebracht wird, erho¨hen. Der Kontakt zwischen dem In2S3-Absorber
und dem CuSCN-Lo¨cherleiter ist nicht ladungstrennend und am Einzelsystem des Kontaktes
treten keine Lo¨cher ins CuSCN u¨ber. Der Grund dafu¨r ist eine Energiebarriere, die sich am
In2S3/CuSCN-Kontakt bildet. Im Gesamtsystem aus ZnO-Nanostangen, In2S3-Absorber und
CuSCN-Lo¨cherleiter wird dann jedoch ein U¨bertritt der Lo¨cher ins CuSCN beobachtet, was fu¨r
eine funktionierende Solarzelle auch zwingend notwendig ist. Dass im Gesamtsystem Lo¨cher
aus dem In2S3-Absorber in den CuSCN-Lo¨cherleiter u¨bertreten ko¨nnen, liegt an der Ladungs-
tra¨gertrennung am ZnO/In2S3-Kontakt. Dadurch wird das In2S3 positiv aufgeladen und die
Energiebarriere am In2S3/CuSCN-Kontakt verringert sich, so dass ein Lo¨cheru¨bertritt mo¨glich
wird.
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Desweiteren la¨sst sich fu¨r die Solarzelle mit In2S3-Absorber auf ZnO-Nanostangen eine schnel-
le Ladungstra¨gerrekombination im In2S3 beobachten, die im sub-ns-Zeitbereich erfolgt. Diese
Rekombination ist also schneller als die Ladungstra¨gertrennung am ZnO/In2S3-Kontakt. Die
Rekombinationsrate der getrennten Ladungstra¨ger ist demgegenu¨ber wesentlich moderater und
erfolgt im µs-Zeitbereich. Ein weiterer Rekombinationspfad besteht direkt zwischen den ZnO-
Nanostangen und dem CuSCN-Lo¨cherleiter. Allerdings la¨sst er sich durch eine eine ausreichend
dicke (> 15 nm) In2S3-Absorberschicht unterdru¨cken.
Die Ergebnisse dieser Arbeit geben fu¨r die weiterfu¨hrende Entwicklung dieser Solarzelle fol-
gende Ansto¨ße. Fu¨r eine effiziente Ladungstra¨gertrennung ist es wichtig, die ZnO-Nanostangen
vor der In2S3-Beschichtung zu tempern. Erste Untersuchungen zeigten jedoch, dass dieser Pro-
zessschritt bisher nur wenig Einfluss auf die Effizienz der Solarzelle hat, vermutlich weil die
Effizienz im wesentlichen durch die Barriere am In2S3/CuSCN-Kontakt limitiert wird. Deshalb
ist es notwendig, diese Barriere zu verringern bzw. zu vermeiden. Neben einer Vera¨nderung der
Grenzfla¨che durch kurzes Tempern der ganzen Solarzelle [132], wa¨re ein anderes Lo¨cherleiter-
material mit geringerer Austrittsarbeit ein interessanter Ansatzpunkt.
A. Signalu¨berlagerung mit Hochpassfilter
Der in dieser Arbeit untersuchte Rekombinationsprozess mit den oxidierten Redoxionen liegt
im a¨hnlichen Zeitbereich (τ0 ≈ms) wie de Zeitkonstante des Hochpassfilters (τRC=13,5 ms).
Daraus ergibt sich ein messtechnisches Problem, weil da gemessenen Signal eine U¨berlagerung
des TRMC-Signals und dem Abklingen des Hochpassfilters ist.
Der Hochpassfilter ist notwendig, um das zeitabha¨ngige vom stationa¨ren Mikrowellensignal
herauszufiltern, zumal das stationa¨re Signals um mehr als zwei Magnituden gro¨ßer als die
zeitabha¨ngige A¨nderung durch die Laseranregung ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht
den Hochpassfilter durch eine elektronische Basislinienkompensation [145] zu ersetzen, bei der
dann eine DC-Messung durchgefu¨hrt werden ko¨nnte. Die Elektronik fing jedoch extrem starke
Sto¨rsignale ein, so dass dieses Messverfahren nicht angewendet werden konnte.
Die Messung muss also mit Hochpassfilter durchgefu¨hrt werden und aus dem gemessenen Signal
das probenbedingte Abklingen extrahiert werden. Das probenbedinte Abklingen wird dabei
durch die in Abschnitt 6.3.2 hergeleitete Exponentialfunktion A0·e−
t
τ0 beschrieben. Die Laplace-
Transformation dazu ergibt:
FSignal = A0
1
s+ 1/τ0
(A.1)
Die U¨bertragungsfunktion eines Hochpassfilters lautet im Laplace-Raum:
FFilter(s) =
s
s+ 1/τRC
(A.2)
Das aus der U¨berlagerung des Probenabklingens und der U¨bertragungsfunktion des Hoch-
passfilters resultierende Gesamtsignal ergibt sich aus der Faltung der beiden Einzelsignale. Im
Laplace-Raum entspricht die Faltung einer einfachen Multiplikation, so dass sich das messbare
Signal ergibt zu:
F (s) =
A0 · s
(s+ 1/τRC)(s+ 1/τ0)
(A.3)
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Durch die Ru¨cktransformation nach dem Tabellenwerk in [146] ergibt sich fu¨r das im Zeitbereich
gemessene Signal:
f(t) = A0 ·
−τ0 · exp
(
− t
τRC
)
+ τRC · exp
(
− t
τ0
)
τRC − τ0 (A.4)
Durch ein Fit des gemessenen Signals an diese Funktion kann dann die Zeitkonstante fu¨r die
Rekombination mit den Redoxionen τ0 bestimmt werden.
B. Impedanz-Fitparameter
Abb. 5.2 Abb. 5.3
Bias (V) -0.5 0 0.6 -0.5 0 0.5
Rs (Ω) 188 184 183 10 9 9
RZnO (Ω) 172262 89762 55060 100000 100000 10954
CPEZnO (F) 2.38E-6 3.27E-6 1.54E-5 5.71E-7 1.73E-6 5.38E-6
αZnO 0.904 0.927 0.920 0.903 0.915 0.980
RCE (Ω) 100 39 81
CPECE (F) 5.40E-6 5.06E-6 6.01E-6
αCE 1 0.964 0.902
Rx (Ω) 10 10 10
CPEx (F) 6.06E-8 1.89E-8 1.38E-8
αx 0.750 0.795 0.804
L (H) 6.28E-9 7.59E-9 7.66E-9
Tabelle B.1.: Fitparameter zu den Impedanzmessungen fu¨r Abb. 5.2 und 5.3. Die geometrische Elektroden-
fla¨che betra¨gt 0,2 bzw. 0.1 cm2. Die Oberfla¨chenvergro¨ßerung ist fu¨r beide Elektroden etwa 10.
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Probe Bias Rs RZnO CPEZnO αZnO
(V) (Ω) (Ω) (F)
-1 234 445 1.15E-6 0.850
-0.9 234 692 1.16E-6 0.850
-0.8 234 1342 1.036E-6 0.869
-0.6 236 9795 9.89E-7 0.905
NaOH (Bad) -0.4 230 93179 1.44E-6 0.904
-0.2 226 168105 2.32E-6 0.913
0 222 112525 4.16E-6 0.930
0.1 221 126206 5.82E-6 0.929
0.3 221 7569 9.94E-6 0.935
0.5 222 210 1.39E-5 0.950
-1 222 2848 5.93E-7 0.850
-0.8 222 6719 4.21E-7 0.894
-0.6 222 26788 5.06E-7 0.898
-0.4 222 56111 6.67E-7 0.900
AcOH (Bad) -0.2 222 57887 9.01E-7 0.913
0 222 58749 1.48E-6 0.922
0.1 222 59250 2.05E-6 0.925
0.3 222 19806 4.36E-6 0.926
0.5 222 329 7.36E-6 0.932
-1 238 705 1.25E-6 0.944
-0.8 237 5824 1.27E-6 0.947
-0.6 233 51670 1.55E-6 0.926
-0.4 236 83352 1.50E-6 0.942
NaOH (el.-chem.) -0.2 235 115571 1.69E-6 0.936
0 235 108095 1.86E-6 0.937
0.1 236 90142 1.94E-6 0.941
0.3 236 94057 2.37E-6 0.936
0.5 237 18564 2.85E-6 0.941
Tabelle B.2.: Fitparameter zu den Impedanzmessungen fu¨r Abb. 5.10. Die geometrische Elektrodenfla¨che
betra¨gt 0,2 cm2. Die Oberfla¨chenvergro¨ßerungen durch die Nanostangen betra¨gt etwa 12 (NaOH), 7,5
(AcOH) und 8 (el.-chem.).
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Probe Bias Rs RZnO CPEZnO αZnO
(V) (Ω) (Ω) (F)
-0.5 187 50287 1.06E-6 0.869
-0.4 188 88326 1.22E-6 0.869
-0.3 188 97608 1.44E-6 0.869
-0.2 187 91104 1.78E-6 0.869
-0.1 187 82164 2.28E-6 0.869
Sauerstoff 0 186 80984 2.96E-6 0.869
0.1 186 70262 3.99E-6 0.869
0.2 186 38498 5.64E-6 0.869
0.3 185 25271 7.78E-6 0.869
0.4 186 14983 1.07E-5 0.869
0.5 186 3351 1.43E-5 0.869
-0.5 178 10092 3.03E-6 0.880
-0.4 178 40125 3.39E-6 0.880
-0.3 178 100509 3.82E-6 0.880
-0.2 178 191873 4.36E-6 0.880
-0.1 178 374141 5.00E-6 0.880
Stickstoff 0 178 1.00E6 5.80E-6 0.880
0.1 178 2.54E6 6.94E-6 0.880
0.2 178 1.18E6 8.82E-6 0.880
0.3 177 89028 1.16E-5 0.880
0.4 177 9183 1.52E-5 0.880
0.5 177 1275 1.77E-5 0.880
-0.5 178 2955 9.46E-6 0.873
-0.4 178 13989 1.02E-5 0.873
-0.3 178 97459 1.09E-5 0.873
-0.2 178 200000 1.17E-5 0.873
-0.1 178 380000 1.26E-5 0.873
Formiergas 0 178 202000 1.36E-5 0.873
0.1 178 442805 1.48E-5 0.873
0.2 178 127770 1.61E-5 0.873
0.3 178 37929 1.77E-5 0.873
0.4 178 9412 1.95E-5 0.873
0.5 178 2082 2.09E-5 0.873
Tabelle B.3.: Fitparameter zu den Impedanzmessungen fu¨r Abb. 5.11. Die geometrische Elektrodenfla¨che
betra¨gt 0,2 cm2 und die Oberfla¨chenvergro¨ßerung betra¨gt etwa 11.
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Gro¨ßen- und Abku¨rzungsverzeichnis
Gro¨ße Einheit Bedeutung
AcOH Essigsa¨ure
AE Arbeitselektrode
CPE Konstantes Phasenelement
CuSCN Kupferthiozyanat
EQE externe Quanteneffizienz
FTO flourdotiertes Zinndioxid
GE Gegenelektrode
H2S Schwefelwasserstoff
HBF4 Tetrahydroflouroborat
HNO3 Salpetersa¨ure
I− Iodid
I−3 Triodid
In2S3 Indiumsulfid
InCl3 Indiumchlorid
LiClO4 Lithiumperchlorat
LiOH Lithiumhydroxid
Me2Fc
+ 1,1’-Dimethylferrocenium
Me2Fc
0 1,1’-Dimethylferrocen
NaOH Natriumhydroxid
RE Referenzelektrode
REM Rasterelektronenmikroskop
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TiO2 Titandioxid
Zn(NO3) Zinknitrat
ZnAc2 Zinkazetat
ZnO Zinkoxid
[χ] cm−2 Konzentration der adsorbierten Redoxionen an der Oberfla¨che
α Phasenexponent des CPE
αa 1/m Absorptionskoeffizient
∆n cm−3 A¨nderung der Ladungstra¨gerdichte
∆V V elektrische Spannungsa¨nderung
ǫ0 F/cm Vakuumdielektrizita¨tskonstante
ǫr relative Dielektrizita¨tskonstante
η Wirkungsgrad einer Solarzelle
γ V Konstante der quasistationa¨ren Photospannung
γ1 Exponentialfaktor des Photonenflusses
~ Js reduziertes plancksches Wirkungsquantum
κ s spannungsunabha¨ngige Konstante
κ1 s cm
3 konzentrationsunabha¨ngige Konstante
κ2 s/(F cm) ladungstra¨gerunabha¨ngige Konstante
λ nm Wellenla¨nge
λr eV Reorganisationsenergie
µni cm
2/Vs Elektronenbeweglichkeit im Material i
µpi cm
2/Vs Lo¨cherbeweglichkeit im Material i
126
Seite 127 Anhang B. Impedanz-Fitparameter
ω Hz Kreisfrequenz
ΦPhot cm
−2 Photonenfluss
ρ C/cm3 Ladungsdichte
σ S/cm elektrische Leitfa¨higkeit
τ0 s Zeitkonstante fu¨r die Rekombination mit den Redoxionen
τRC s RC-Zeitkonstante
θ Oberfla¨chenvergro¨ßerung
Θ ◦ Einfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung
ϕ ◦ Winkel bzw. Phasenwinkel
~E V/cm elektrisches Feld
A∗ A/(m K)2 Richardsonkonstante
A0 w.E. Amplitude des TRMC-Signals nach abgeschlossener Farbstoffrekombination
A1 w.E. Amplitude des TRMC-Signals abzu¨glich A0
cOx mol/l Konzentration der oxidierten Redoxionen
cRed mol/l Konzentration der reduzierten Redoxionen
cd cm
−3 Konzentration der oxidierter Farbstoffmoleku¨le
C F/cm2 mittlere Kapazita¨t normiert auf die planare Elektrodenfla¨che
Cs F/cm
2 mittlere Kapazita¨t normiert auf die Nanostangenoberfla¨che
CPE F kapazitiver Wert des Konstanten Phasenelemnts
CPECE F kapazitiver Wert des CPE an der Gegenelektrode
CPEx F kapazitiver Wert des CPE unbekannten Ursprungs
CPEZnO F kapazitiver Wert des CPE an der ZnO-Grenzfla¨che
deff cm effektive Schichtdicke
dhkl nm Netztebenenabstand der Fla¨che hkl
dlocal nm lokale Indiumsulfid-Schichtdicke
DOx mol/l Zustandsdichte der oxidierten Redoxionen
DRedx mol/l Zustandsdichte der reduzierten Redoxionen
E eV Energie
Eb eV Energiebarriere
EF eV Fermienergie
EL eV Leitungsbandkante
ELS eV Leitungsbandkante an der Halbleiteroberfla¨che
ELS0 eV Leitungsbandkante an der Halbleiteroberfla¨che im Gleichgewicht
EOx eV Energie der oxidierten Redoxionen
ERed eV Energie der reduzierten Redoxionen
ERedox V bzw. eV Redoxpotential bzw. Redoxenergie
E0Redox V Redoxpotential unter Standardbedingungen
Ess eV Energieniveau der Oberfla¨chenzusta¨nde
EV eV Valenzbandkante
f Fermiverteilung
FF Fu¨llfaktor
i A/cm2 Wechselstromdichte
I J/cm2 Lichtintensita¨t
I0 J/cm
2 Referenzlichtintensita¨t
j imagina¨re Einheit
j A/cm2 Gesamtstromdichte
j0 A/cm
2 Sperrsa¨ttigungs- bzw. Austauschstromdichte
ja A/cm
2 anodische Stromdichte
ja0 A/cm
2 anodischer Stromdichte im Gleichgewicht
jd A/cm
2 Rekombinationsstromdichte mit oxidiertem Farbstoff
jD A/cm
2 Dunkelstromdichte allgemein bzw. speziell einer planaren Elektrode
jD,nano A/cm
2 Dunkelstromdichte einer nanostrukturierten Elektrode
jk A/cm
2 kathodische Stromdichte
jk0 A/cm
2 kathodische Stromdichte im Gleichgewicht
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jkad A/cm
2 kathodischer Strom u¨ber adsorbierte Redoxionen
jkss A/cm
2 kathodischer Strom u¨ber die Oberfla¨chenzusta¨nde
jL A/cm
2 Kurzschluss-Photostromdichte
jphoton 1/(s cm
2) Teilchenstromdichte der Photonen
jreg A/cm
2 Regenerationsstromdichte des Farbstoffs
js A/cm
2 Generationsstromdichte
k J/K Boltzmannkonstante
kad cm
3 Ratenkonstante fu¨r den Elektronenu¨bertritt u¨ber adsorbierte Redoxionen
ke cm
4 Ratenkonstante fu¨r den Elektronenu¨bertritt u¨bers Leitungsband
kreg cm
4 Ratenkonstante fu¨r die Regeneration des Farbstoffs
kss cm
4 Ratenkonstante fu¨r den Elektronenu¨bertritt u¨ber Oberfla¨chenzusta¨nde
kt cm
4 Transferkoeffizient
l m La¨nge der Nanostangen
LD cm Diffusionsla¨nge
m∗ kg effektive Masse
n0 cm
−3 Dunkelladungstra¨gerkonzentration
NA cm
−3 Akzeptorkonzentration
NC cm
−3 effektive Zustandsdichte im Leitungsband
ND cm
−3 Donatorkonzentration
ni cm
−3 Elektronendichte im Material i
ns cm
−3 Elektronendichte an der Halbleiteroberfla¨che
ns0 cm
−3 Oberfla¨chenelektronendichte im Gleichgewicht
Nss cm
−3 Dichte der Oberfla¨chenzusta¨nde
Nt cm
−3 Dichte der Sto¨rstellen in der Bandlu¨cke
P (σ) W reflektierte Mikrowellenleistung
Pabs W absorbierte Mikrowellenleistung
Pel W elektrische Leistung
pi cm
−3 Lo¨cherdichte im Material i
Pin W einfallende Mikrowellenleistung
PLicht W Lichtleistung
q C Elementarladung
Q C Gesamtladung
r cm Radius
r0 cm Außenradius der Nanostange
r1 cm Innenradius der Nanostange
RCE Ωcm
2 Paralelwiderstand an der Gegenelektrode
Rext Ω externer Serienwiderstand
RM Ω serieller Messwiderstand
Rs Ω serieller Innenwiderstand
Rx Ωcm
2 Paralelwiderstand unbekannten Ursprungs
RZnO Ωcm
2 Paralelwiderstand an der ZnO-Grenzfla¨che
t s Zeit
T K Temperatur
u V Wechselspannung
V V elektrische Spannung
V0 V um die Spannungs an der Helmholtzschicht korrigiertes Flachbandpotential
Vb0 V Bandverbiegung im Gleichgewicht
Vb V Bandverbiegung
Vext V externe Biasspannung
VOC V Leerlaufspannung
VPhoto V quasistationa¨re Photospannung
WOx Verteilungsfunktion um die Energie der oxidierten Redoxionen
WRed Verteilungsfunktion um die Energie der reduzierten Redoxionen
Z Ωcm2 Impedanz
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